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PREFACE 

DE LA SECONDE ÉDITION 



Le Traité pratique d* analyse chimique qualita- 
tive et quantitative que je présente aux chimistes 
n'a point la prétention d'être un traité complet, 
mais bien plutôt un résumé de toutes les méthodes 
qui m'ont paru être les meilleures et les plus pra- 
tiques^ pendant les nombreuses années que j'ai en- 
seigné cette partie de la chimie aux élèves de mon 
laboratoire. Je dois même dire que l'idée première 
qui m'a conduit à faire un traité d'analyse chimique, 
aussi restreint en apparence, a été précisément 
conçue en voyant l'inconvénient qu'il y avait à 
mettre entre les mains des élèves des ouvrages trop 
étendus. En effet, des ouvrages de ce genre sonî 
très bons pour ceux qui connaissent la chimie, qui 
ont déjà la pratique de l'analyse et qui veulent y 

84973 
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puiser des renseignements détaillés, soit pour des 
faits rares, soit pour la comparaison de plusieurs 
mélliodes d'analyse; mais, je le répète, pour les 
commençants et pour la généralité des chimistes, 
ces livres ont souvent le grand inconvénient, ou 
de décourager, ou d'empêcher des progrès rapides. 
Quant aux ouvrages qui sont moins étendus, le re- 
proche qu'on peut leur adresser, c'est qu'ils ont sup- 
primé l'étude des métaux appelés rares^ sans que 
pour cela le reste de ce qu'ils enseignent soit dé- 
pourvu des inconvénients que je vais citer. 

Pour ce qui concerne l'analyse qualitative^ j'ai 
peu d'objections à faire, si ce n'est qu'il est inutile, 
à mon avis, d'y mettre trop de détails dans certains 
cas : ainsi, pour les réactions des corps, il suffit pour 
un élève de connaître surtout celles qui sont indis- 
pensables, autrement la mémoire serait incapable 
de retenir des faits trop nombreux. 

Comme marche à suivre pour découvrir un mé- 
lange de plusieurs corps, il faut toujours en adopter 
une générale, méthodique, et supposer tous les cas, 
sans donner des méthodes particulières pour des 
conditions dans lesquelles on ignore se trouver la 
plupart du temps. 

Mais c'est à l'analyse quantitative que mon re- 
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proche s'adresse, surtout au point de vue de rensei- 
gnement élémentaire et pratique. En effet, quand il 
s'agit du dosage d'un métal ou de la séparation de 
ce métal avec d'autres corps, c'est là que l'embarras 
et le découragement commencent pour le chimiste 
qui veut appliquer ce dosage ; ce n'est pas une seule 
méthode ou deux qu'il trouve pour la plupart du 
temps, mais bien plusieurs, et encore il ne saura 
laquelle choisir, puisque souvent ce n'est point la 
meilleure qu'on a placée en première ligne. Si Ton 
examine ensuite l'exposé de chaque méthode en 
particulier, on verra qu'elle est critiquée quelquefois 
de telle sorte que l'élève n'a pas assez de confiance 
dans sa manière d'opérer et croit toujours ses ré- 
sultats entachés d'erreurs. 

Sans doute il est des circonstances où plusieurs 
méthodes sont nécessaires, et dans ces cas j'en indi- 
qué diverses, mais dans d'autres il est tout à fait 
inutile de citer des procédés d'analyse faisant double 
emploi, ou bien inexacts, et c'est précisément ceux- 
là que je rejette dans un traité élémentaire. Je ne 
donne donc, pour la plupart du temps^ que les 
modes de dosage qui m'ont paru être les meilleurs, 
et cela avec les détails d'exécution pratiques suffi- 
sants pour arriver à de bons résultats. Enfin j'ai 
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complété celte seconde édition par un traité d'Ana^ 
lyse au chalumeau. 

J*ose espérer que, présenté à ce point de vue, 
mon Traité pratique d'analyse chimique pourra 
remplir le but que je me suis proposé et facilitera 
renseignement de cette partie si intéressante et si 
utile de la chimie* 

f. PiSANL 



Paris, octobre 1885. 



INTRODUCTION 



La première partie de cet ouvrage comprend 
l'analyse qualitative^ et la seconde l'analyse quanti-- 
tative. L'analyse qualitative est ainsi divisée : nous 
donnons d'abord les principales réactions des 
acides, tant par voie humide que par voie sèche ; 
puis nous indiquons les réactions les plus caracté- 
ristiques des bases. Vient ensuite une marche 
méthodique pour la recherche des bases et des 
acides, dont la première partie comprend les es- 
sais par la voie sèche (au chalumeau) et l'analyse 
spectrale; la seconde partie est consacrée aux essais 
par la voie humide. 

Nous avons trouvé inutile de donner, dans ce 
Traité pratique, la description des différents appa- 
reils et instruments de chimie que la pratique du 
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laboratoire fait connaître en peu de temps bien 
mieux qu'aucune description détaillée. Il en est de 
même de la préparation des différents réactifs, que 
Ton trouve suffisamment purs dans les bonnes mai- 
sons de produits chimiques. Ce n'est que pour 
quelques réactifs spéciaux que nous avons indiqué 
la préparation, et cela quand nous avons parlé de 
l'application de ce réactif pour la recherche d'un 
acide ou d'une base. En général, les réactifs solides 
étant solubles dans 10 parties d'eau à froid, c'est à 
cet état de dilution qu'on les emploie, excepté quand 
ils sont moins solubles; dans ce cas on emploie 
une solution au 20® ou plus faible. D'ailleurs, en 
consultant un livre de chimie générale, on trou- 
vera toujours les renseignements nécessaires à cet 
égard. 

Pour l'analyse quantitative^ nous n'avons donné 
comme généralités que ce qui concerne la balance 
et les pesées, les densités, la manière de filtrer et 
de calciner les précipités. Pour toutes ces opéra- 
tions , nous avons eu soin de mettre des détails 
très précis, de manière à montrer que, dans cette 
partie si délicate de la chimie, on ne saurait prendre 
trop de précautions pour arriver à des résultats 
satisfaisants. Nous traitons ensuite du dosage et de 
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la séparation des bases et des acides, en donnant 
surtout les méthodes reconnues comme étant 
bonnes , avec tous les détails de manipulation 
nécessaires pour bien réussir. Après le dosage de 
chaque corps vient toujours la séparation de ce corps 
avec les précédents du même groupe, de sorte 
qu'avec cette marche méthodique il est toujours 
facile de trouver la séparation que l'on recherchb 
Nous avons indiqué surtout les séparations qu'on 
a le plus occasion de faire dans la plupart des ana- 
lyses. Quand il s'agit d'analyses spéciales, comme 
par exemple les essais des minerais d'or, d'argent, 
de plomb, de manganèse, de potasse, etc., nous 
les avons toiijours placés à la suite du dosage du 
métal correspondant. Nous avons ensuite un cha- 
pitre consacré à l'analyse des gaz, un autre pouï 
les densités de vapeurs; l'analyse organique élé- 
mentaire et le calcul des analyses forment deux 
autres chapitres. 

Enfin nous terminons en donnant une série 
d'exemples d'analyses à effectuer pour se familia- 
riser avec les principaux dosages. 

La plupart des réactions, des dosages et sépa- 
rations des corps ont été vérifiés pendant plusieurs 
années dans mon laboratoire, et je dois surtout 
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remercier particulièrement M. Ph. Dirvell, qui a 
bien voulu répéter plusieurs analyses délicates ou 
m'a fourni divers résultats d'observations concer- 
nant raaalyse chimique. 

Celle cinquième édition comprend comme la pré- 
cédente un traité A' Analyse au chalumeaUy ainsi 
que quelques Additions concernant certains dosages 
particiïliers 
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LIVRE PREMIER 

ANALYSE QUALITATIVE 



CHAPITRE PREMIER 

RÉACTIONS DES ACIDES 

La manière d'opérer^ pour bien faire les réactions, 
tant des acides que des bases, est beaucoup plus 
importante qu'on ne se le figure ordinairement. 
Ainsi, il faut toujours avoir soin de prendre peu de 
matière à la fois, afin que, lorsqu'on ajoute le réactif, 
on n'ait point un volume trop considérable, ce qui 
arrive surtout s'il faut en mettre un excès. Par 
exemple, on a un précipité qui doit se dissoudre 
dans un excès de réactif : l'élève a rempli à moitié 
un verre à expérience et verse de son réactif tant 
qu'il y a de la place dans le vase ; le précipité n'a 
pas disparu, il en conclut qu'il est insoluble dans 
un excès du liquide précipitant. Il fallait donc dans 

PISAr^I. — ANALYSE 1 
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ce cas ne mettre que peu de liquide en solution 
concentrée au fond du verre où l'on a opéré, pour 
pouvoir y ajouter un excès de réactif. 

La solution contenant la base ou l'acide dont on 
étudie les réactions ne (toit pas être trop étendue, 
mais en général au dixième, si la solubilité du sel le 
comporte. S'il faut acidifier une liqueur avant de 
traiter par l'hydrogène sulfuré, éviter de mettre un 
grand excès d'acide, autrement il est des cas où la 
précipitation serait nulle ou bien seulunent partielle. 
En général, voici les meilleures conditions pour bien 
faire les réactions par voie humide : prendre un verre 
à expérience de la capacité de 50 centimètres cubes 
à 100 centimètres cubes et y verser seulement 1 cen- 
timètre cube ou 2 centimètres cubes de la liqueur à 
essayer ; ajouter le réactif par petites portions et 
agiter toujours avec une baguette. S'il faut observer 
une réaction à chaud, opérer dans un tube d'essai. 

Quand on dit qu'un précipité est soluble dans les 
acides y il s'agit toujours ide l'a^oide chlorhtjdrique ou 
azotique. 

On divise les acides en trois groupes, suivant la 
manière dont ils se compoitent avec les réactifs sui- 
vants : acétate de baryte et azotale d'argent. 

Aeid«s en rpremier gnmpe» — Précipitent en solu- 
tion neutre par Vacétate de baryte ou tout autre sel 
de baryte soluble, comme l'azotate ou le chlorure. 
Ce sont les acides : sulfurique^ sulfureux, hyjposuU 
fureuXj sélénieuXj sélénique^ tellureuXy telluriquCy 
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fklio^phoriquey chromique^ arsénieux, arsmique^ ho- 
riquCy carbonique^ oxalique^ fluorhydrique^ hydro- 
fluQ$ilicique et silicique. 

AtAéem ëm «eeend croi^^ Ne précipitent pas en 

solution neatre par Tacétate de baryte, mais préci- 
pitent par V azotate d'argent. Ce sont les acides : chlor- 
hydrique^ hypoohloreux^ hromhydrique^ ioékydrique^ 
cyanhydrique^ a^lfhydrique «et oizoteux. 

AtÊûcm 4m tfifiWif groupe. — Ne précipitent par 
aucun des deux réactife précédents. Ce sont les 
acides : azotique^ chlorique et perohhrique, 

N. B. — Pour lïouftes les réactions par voie hu- 
mide, on emploie des sels alcalins. 

ACIDES DU PREMIER GROUPE 

1« Aidée «aiforiqiie. — La solution des sulfates 
donne avec Va^étaie de baryte^ ou tout autre sel de 
baryte, un précipité blanc de sulfate de baryte, 
insoluble dans Teau et dans les acides étendus. Pour 
obtenir cette réaction avec les sulfates insolubles, 
comme ceux de baryte, strontiane,il suffit de les fon- 
dre dans un creuset de platine avec 4 parties de car- 
bonate de soude sec, de faire bouillir la masse avec 
de l'eau, filtrer, acidifier la liqueur par de l'acide 
chlorhydrique et y ajouter l'acétate de baryte. 

Au chalumeauy on reconnaît un sulfate en le mé- 
langeant avec du carbonate de soude et le chauffant 
sur le charbon, à une flamme de réduction bien sou- 
tenue, jusqu'à ce qu'une partie de la masse fondue 
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commence à pénétrer dans les pores du charbon; 
ordinairement, cette masse est couleur de foie (masse 
hépatique). Oh la détache avec un couteau, on la 
place sur une pièce d'argent, et on ajoute quelques 
gouttes d'eau : l'argent est fortement noirci par suite 
de la formation du sulfure d'argent. 

Un autre procédé fort sensible consiste à chauffer 
le sulfate, préalablement desséché, dans un tube de 
verre ayant deux ou trois millimètres de diamètre, au 
fond duquel on a mis un morceau de sodium gros 
comme un grain de millet : une vive réaction a lieu, 
et la masse devient ordinairement jaune; l'extrémité 
du tube étant brisée entre du papier et placée avec 
de l'eau sur la lame d'argent, celle-ci est noircie. 

2. Acide sulfureux. — Les sulfltes neutres donnent, 
avec V acétate de baryte^ un précipité blanc, soluble 
avec effervescence dans l'acide chlorhydrique, en 
dégageant de l'acide sulfureux. 

Les sulfites traités par Vacide chlorhydrique ou 
Y acide sulfurique dégagent de l'acide sulfureux. 
Lorsqu'on traite une dissolution d'acide sulfureux 
par Vhydrogène sulfuré, celui-ci donne lieu à un 
dépôt de soufre. 

3. Acide hyposuiffureux. — Les hyposulfites donnent 
avec Vacétate de baryte un précipité blanc, soluble 
surtout dans l'eau chaude et décomposable par l'acide 
chlorhydrique avec dégagement d'acide sulfureux. 

Avec l'acide chlorhydrique, les hyposulfites don- 
nent un dépôt de soufre laiteux, ainsi qu'un dégage- 
meiïl d'acide sulfureux. 
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Avec le chlorure ferrique, les hyposulfites alcalins 
donnent une coloration violacée; au bout d'un certain 
temps, la liqueur devient incolore et le fer passe au 
minimum. 

Viodure d'amidon est facilement décoloré par les 
moindres traces d'hyposulfite. 

4. Acide sélénienx et aeide néléniqiie. — Avec Vacé' 
tate de baryte ou le chlorure de baryum, les sélé- 
nites donnent un précipité blanc, soluble dans les 
acides. Avec le même réactif, les séléniates donnent 
un précipité à peine soluble dans les acides. 

Lorsqu'on ajoute de V acide sulfureux ou un sulfite 
alcalin à la solution de Tacide sélénieux ou d'un 
sélénite contenant de Tacide chlorhydrique, on 
obtient, surtout à chaud, un précipité rouge de sélé- 
nium, devenant noir lorsqu'on continue à chauffer. 
Ce précipité se dissout dans l'acide sulfurique en 
donnant une liqueur verte ; l'eau en précipite du 
sélénium rouge. Les séléniates. ne donnent cette 
réaction qu'après avoir été chauffés quelque temps 
avec de l'acide chlorhydrique : il se dégage du 
chlore, et l'on obtient de l'acide sélénieux, réductible 
par l'acide sulfureux. 

Vhydrogène sulfuré précipite les solutions des 
sélénites acidifiées par l'acide chlorhydrique ; le pré^ 
cipité de sulfure est jaune à froid et rouge à chaud, 
il est soluble dans le sulfure ammonique. 

Au chalumeau, sur le fil de platine, les composés 
du sélénium colorent la flamme en bleu. 
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Sur le charbon, on a, en même temps que la colora- 
tion bleue, wm odeur de raifort ou de rave pourrie. 
Si Ton a chairffé avec du cairbonate de soude, la 
masse restante, étant humectée d'eau et placée sur 
une lame d'argent, la colore en noir, comme dans 
le cas du soufre. 

5. Aciiies te teiinre. — Avec le chlorure de &a- 
rijumy les tellurites et les telïurates donnent un pré- 
cipité blanc, solable d^ns les acides. 

L'acide sulfureux et les sulfites alcalins donnent à 
chaud, dans la solution chloriiydrique des acides du 
tellure, un précipité noir de tellure métallrque. Ce 
précipité, étant chauflFè doucement avec de l'acide sul- 
furique concentré, se dissout en colorant la liqueur en 
pourpre; par Taddition de Feau, le tellure se pré- 
cipite. 

Les tellurates dégagent à chaud du chlore par 
l'action de l'acide chlorhydrique; il se forme deTacide 
tellureux. 

Vhydrogène sulfwrë précipite en brun (comme le 
sulfure d'étain au minimtrai) la solution acide des 
tellurites; le précipité est solubîe dans le sulfure 
ammonique. Les tellurates ne précipitent que difiBcile- 
ment et au bout d'^an certain temps, surtout en scriution 
étendue ; il vaut mieux les chaiaffer préalablemei.t 
avec l'acide chlorhydrique. 

Au chalumeau, sur le charbon, à la flamme inté- 
rieure, les composés du tellure sont réduits, le métal se 
volatilise, et il se forme un enduit blanc d'acide tel- 
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lureiTx; on obtient en même temps une coloration de 
la flamme en bleu^ verdâ«re. 

Dans le tube ouvert, les tellururesdonnent un sublimé 
blanc, comme les awtimoniures ; seulement, dans le 
cas dti telltare, le sublimé fond en gouttelettes quand 
on le chauffe, ce qui n'^a pas Heu pour le sublimé 
^nné par F antimoine; 

6. Adëe piÊ&mfÊtmfqnm. — Le précipité blanc formé 
par Yacétate êe harxjte €»t soluble dans Tacide cfalor- 
hydrique. 

Avec l*e BuOfate êe majgrwrfsie adtUtionné de chlor- 
hydrate d'ammoniaque et d'ammoniaque, on obtient, 
surtout par l'agitation, un précipité cristallin de phos^ 
phate ammoniaco-magnésien. C'est là un réactif excel- 
lent pour les phosphates neutres solubles dans l'eau. 

Avec V^uzotate é^œrgtnt, on obtient un précipité jaune 
soluble dans l'acide azotique et dans l'ammoniaque. 

Le moïrybdate d'amriMwksqwe' doime'^ par rébuUition, 
dans les solutions des phosphates préalablement aci- 
difiées d'acide azotique ou chlorhydrique, un précipité 
jaune serin et une liqueur jaune. Pour une petite 
quantité d'acide phosphorique, la liqueur devient seu- 
lement jaune et perd sa couleur pea* refroicUssement. 
H feut avoir som de rajouter du molybdate si la réac- 
tion n'a pas lieu dès le commencement et maintenir 
toujours la liqueur acide. Cette réaction est bonus 
pour tous les phosphates qui ne sont solubles que dans 
les acides; on emploie dans ce cas une solution chlor- 
hydrique ou azotique. Gomme les arséniates et les 
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silicates donnent également un précipité avec ce réactif, 
il faut avoir soin de bien s'assurer de leur absence ou 
bien de les éliminer. 

Le sulfate de zircane est un excellent réactif pour la 
recherche de Tacide phosphorique, dans tous les 
cas, surtout pour les phosphates solubles dans les 
acides, même dans une solution sulfurique. Il donne 
un précipité blanc floconneux, insoluble dans les aci- 
des et se déposant facilement, surtout si Ton chauffe. 
On reconnaît par ce moyen de très petites quantités 
d'acide phosphorique. 

. L'acide arsénique donnant la môme réaction, on doit 
s'assurer s'il n'existe point d'arsenic dans la li- 
queur. 

Les deux autres acides du phosphore, acide pyro- 
phosphorique et métaphosphorique, se distinguent dé 
l'acide phosphorique en ce que leur solution neutre 
précipite en blanc et non en jaune par l'azotate d'argent. 
Les métaphosphates précipitent par l'albumine. 

Au chalumeau, sur le fil de platine, tous les phos- 
phates, étant humectés d'acide sulfurique concentré, 
colorent la flamme en vert bleuâtre pâle. Pour bien 
réussir cette réaction, il faut faire un dard très petit et 
approcher graduellement le fil des bords de la flamme ; 
dès que l'acide est volatilisé, il faut humecter de nou- 
veau. Cette réaction, quoique sensible, exige une cer- 
taine habitude. En opérant avec le sodium exactement 
comme pour les sulfates, on obtient une masse noire; 
en cassant le tube et en ajoutant une trace d'eau, on 
sentira très fortement l'odeur de l'hydrogène phos- 
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phoré (odeur alliacée). Cette réaction est excellente et 
très sensible. Avec les phosphates de fer, on ne peut 
pas obtenir la réaction, il faut avoir recours à la voie 
humide, ou bien chauffer avec Tacide sulfurique. 

7. Adde chromiqne. — Les chromates sont jaunes 
ou rouges. Les solutions jaunes deviennent rouges 
lorsqu'on ajoute un acide, en se transformant en bi- 
chromate. 

L'hydrogène sulfuré transforme la solution acide 
des chromates en sel de chrome vert, avec dépôt de 
soufre. L*acide sulfureux^ l'acide chlorhydrique addi- 
tionné d'alcool, opèrent la même réaction à chaud. 

Vacétate de baryte donne un précipité blanc jau- 
nâtre, soluble dans les acides. 

Va^cétate de plomb donne un précipité jaune, soluble 
dans la potasse, insoluble dans l'acide acétique. 

Lorsqu'on acidifie avec de l'acide acétique la solu- 
tion d'un chromate, et qu'on y ajoute du bioxyde de 
sodium^ on obtient une coloration violette intense. 

Au chalumeau, les chromates donnent avec le borax 
une perle verte dans les deux flammes. 

8. Acide arsénienx. — La solution des arsénites 
neutres donne avec Vacétate de baryte un précipité 
blanc, soluble dans les acides. 

Vazotale d'argent donne dans les solutions neutres 
un précipité jaune, soluble dans l'acide azotique et 
dans l'ammoniaque. Le sulfate de cuivre donne un 
précipité vert jaunâtre. 

L'hydrogène sulfuré donne dans les solutions des 

1. 
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arséniteSy rendoes acides au moyen deFacidecfalor- 
hydrique, un précipité jaune AsS', soluble dans les 
sulfures alcalins^ la potasse et l'ammoniaque. 

Au chalumeam, les arsénites étairt chaufTés avec du 
carbonate de soude, gur le charbon, à la flamme de 
réduction, donnent une odeur d'ail. Dans le tube 
fermé, avec du carbonate de soude et du charbon, on 
obtient un anneau d'arsenic ; en cassant l'extrémité 
du tube, cet anneau se déplace par l'action de la cha- 
leur et donne l'odeur d'alL 

9, AcMe «néaMise* — Les arséniates neutres dcm- 
Dcnt avec VaeétenU de hmyte un précipité blanc, so- 
luble dans les acides. 

Vazotate d'argent donne dans les solutions neutres 
un précipité rouge brique, soluble dans l'acide azo- 
tique et dans l'ammoniaque. 

Le sulfate de cuivre donne un précipité bteu ver- 
dâtre. 

Dans une dissolution aeideyle sulfate de zircone 
donne un précipité gélatineux, comme dans le cas des 
phosphates. 

Vhydrogène sulfuré précipite difficilement les so- 
lutions acides des arséniates; maïs, si l'on ajoute préa- 
lablement de l'acide sulfureux ou du sulfite de soude^ 
et qu'on chauffe, on obtient aisément un précipité 
jaune, comme dans le eas de l'acide arsénieux. 

Au chalumeau^ les arséniates se comportent comme? 
les arsénites. 
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10. Aeide b«riqpe. — Les borates en solution con- 
centrée précipitent en blanc par V acétate de baryte ; 
le précipité est soluble dans les acides et dans le 
chlorure ammoniqne. 

Au chalumeau^ sur le ffl de platine, les borates, 
étant humectés d'acide sulfurique concentré et placés 
dans la flamme, donnent une coloration verte ; pour 
reproduire cette réaction, il faut humecter de nouveau 
avec Facide. Cette réaction est la seule qui soit sûre. 

11. AcMe earboidqae. — Les carbonates précipitent 
en blanc par Yacétate de baryte; le précipité est so- 
luble avec effervescence dans les acides. Tous les 
carbonates font effervescence avec les acides éten- 
dus, soit à froid, soit à chaud. Si Ton fait arriver le 
gaz qui se dégage dans Teau de chaux, ceile-ci est 
troublée. 

12. Aeide osaUipie. — Les oxalates donnent avec 
Vacétate de baryte un précipité blanc, soluble dans 
les acides. 

Le chlorure de cahium donne un précipité blanc, 
soluble dans les acides, mais insoluble dans l'acide 
acétique, • 

Les oxalates de baryte, de chaux, ainsi que ceux à 
base d'alcaliy font effervescence apvès^ calcination. 

Lorsqu'on chauffe un oxalate avec de l'acide sulfu- 
rique concentré, il se dégage de l'oxyde de carbone 
et di& Facide carbonikjue; en faisant passer le gaz dans 
de la potasse, l'acide carbonique est absorbé, et on re- 
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cueille de l'oxyde de carbone brûlant avec une 
flamme bleue. 

13. Aeide fluorhydriqae. — 1! acétate de baryte donne 
avec les fluorures un précipité blanc, soluble dans les 
acides. 

Lorsqu'on chauffe un fluorure avec de l'acide sul- 
furlque, il se dégage de l'acide fluorhydrique qui at- 
taque le verre. La meilleure manière d'opérer consiste 
à chauffer le fluorure dans un creuset de platine 
dont le couvercle est percé d'un petit trou ; on place 
sur ce couvercle une plaque de verre d'un centimètre 
carré, et le verre est dépoli juste à l'endroit qui 
recouvre l'ouverture. Il faut, pour bien observer le 
phénomène, laver la petite plaque de verre et puis la 
bien sécher. 

14. Aeide hydroflaoslliei^e. — Avec Vocétate de ba^^ 
ryte, on obtient un précipité cristallin. 

Les sels de potasse, traités par l'acide hydrofluosili- 
cique, donnent un précipité gélatineux transparent, de 
fluosilicate de potasse, visible surtout après avoir 
laissé reposer la liqueur. Chauffés avec l'acide .stei/wrt- 
que, les fluosilicates dégagent de l'acide fluorhydrique 
et du fluorure de silicium. 

15. Aeide siUeiqae. — Les silicates alcalins donnent 
avec Vacétate de baryte un précipité soluble dans 
l'acide chlorhydrique. 

Avec l'acide chlorht^drique ou azotique, les silicates 
alcalins et plusieurs autres silicates sont attaquables 
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avec séparation de silice gélatineuse ; quand on em- 
ploie un acide étendu, il. arrive ordinairement que 
tout se dissout; mais, par Tévaporation de la liqueur, 
on obtient une gelée parfaite. Pour pouvoir séparer 
Tacide silicique, il faut pousser Tévaporation jusqu'à 
siccité parfaite, reprendre par Teau acidulée, puis 
filtrer. 

D'autres silicates sont attaquables avec dépôt de 
silice terreuse, sans faire gelée. Enfin, plusieurs sili- 
cates ne s'attaquent pas par les acides; pour les rendre 
attaquables, il faut les faire fondre dans un creuset de 
platine avec 4 parties de carbonate de soude, et re- 
prendre par l'acide chlorhydrique : on obtient une 
gelée de suite ou par évaporation de la liqueur. On 
peut aussi dans certains cas reprendre par l'eau seule, 
à chaud, le silicate rendu attaquable, puis filtrer ; la 
liqueur, qui contient un silicate alcalin, précipite en 
flocons par un excès de chlorure ammonique, sur- 
tout en agitant avec une baguette. On peut faire cette 
même réaction avec la silice qu'on a séparée par 
Tévaporation à sec de la liqueur acide ; pour cela, il 
suffit de la chauffer avec de la potasse ou du carbonate 
de soude en solution concentrée : elle se dissout en- 
tièrement si le silicate a été bien attaqué, et cette so- 
lution précipite avec le chlorure ammonique. 

Il existe d'autres moyens d'attaque des silicates que 
nous décrirons plus loin. 

Au chalumeau, on reconnaît la présence de la silice, 
en faisant une perle de sel de phosphore, avec la- 
quelle on chauffe une parcelle de silicate à essayer; 
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la silice seule ne se dissout point dans cette perle 6t 
tournoie sans cesse sous Faction du dard du chalu- 
meau. Cette réactioa exige un pea d'attention. 

ACIDBS^ D0 SBGQ^D 6»10UPB 

16. Acide ehiorhydriqne. — Les chlorures donnent 
avec Vazotate d'argent un ppécipité blanc, caille- 
botté, insoluble dans l'adde azotique, mais solublo 
dans Tammoniaque. Le précipité noircit à la lumière. 

Chaulfés avec du peroxyde de manganèse et de 
Vacide sulfurique^ les chlorures dégagent du chlore^ 
reconnaissable à.son odieur. 

Au chahèmeoM, om résonnait' la présence du chlore^ 
de la manière suivante : on fait une perle de sel de 
phosphore qu'on sature d'oxyde de cuivre, de ma- 
nière qu'elle soit noire, puis on prend de la matière 
à essayer ; en introduisaaat cette perle dans la flamme, 
on obtient une coloration d'un beau- bleu au centre» 
avec du pourpre, puis un peu dé vert tout autour; 

17. Aeid« hypoAtMreiix. — Les hypochforites, étant 
ordinairem^it mélangés de chlorure, donnent avec 
Vazotaêe émargent un précipité comme les chlorures* 

Avec Vaz&éœbe de plomb, on obtient un précipité 
blanc, devenant ensuite rouge orangé et puis brun 
(peroxyde de plomb). 

Avec Vacide efdorhydriqite ou sulfuHque, le chlo- 
rure de chaux donne un dégagement de chlore. Avec 
l'acide azotique, il se dégage de l'acide hypochloreux. 
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En présence d'un aeide^ les hypochlodtes décolo- 
rent rapidement le sulfate d'iiadigo^ 

18. Acide bromhydsivM* — Le». broBEKiirear donnent 
avec V azotate d'argent un précipité jaunâtre^ insoluble 
dans Tacide â20tiq,ue et peu* soluble dans Tammo- 
niaque. Ce précipité noircit à la lumière. 

Avec Veau de chlore ou V acide azotique^ la solution 
des bromures se colore en jaune rougeâtre ; si l'on 
ajoute un peu d'éther et qu'on agite dans un tube, 
l'éther s'empare du brome et forme à la surface du 
liquide une couche colorée en jaune. 

Avec du 'peroxyde de manganèse et de V acide sul - 
furique, les bromures dégagent à chaud du brome* 
On obtient lu même réaction par voie sèche dans un 
petit tube, avec un bromure et du bisulfate dépotasse» 

i9. Aciifo itKmydrfque. — Les iodures donnent avec 
Vazotate d'argent un précipité jaune, insoluble dans 
l'acide azotique et dans Tammoniaque. 

Le hichlorure de mercure «précipite en rouge vif la 
solution des iodures ; ce précipité est soluble dans un 
excès de réactif et dans un excès d'iodure. 

Si Ton ajoute à la solution d'un iodure de Vempoi& 
d amidon j puis de Feau chlorée, on obtient une colora- 
tion bleue. On peut faire cette réaction d'une manière 
plus simple, en trempant une bande de papier à écrire 
. (collé à l'amidoa) dans la solution à essayer, puis en 
l'humectant avec une solution de bichromate de 
potasse additionnée d'acide sjulfurique étendu^ 



16 ANALYSE QUAUTATIVE 

Avec le peroxyde de manganèse et l'acide sulfu- 
rique, ou bien, par voie sèche, avec le hisulfale de 
potassBy dans un petit tube, à chaud, on a un dégage- 
ment de vapeurs violettes d'iode. 

Au chalumeau, avec la perle de sel de phosphore 
saturée d'oxyde de cuivre, la flamme se colore en un 
beau vert émeraude. 

20. Acide eyanhydriqae. — Les cyanures donnent 
avec Yazotate d'argent un précipité blanc, insoluble 
dans l'acide azotique, peu soluble dans l'ammoniaque, 
mais soluble dans le cyanure de potassium. Avec 
un mélange de sulfate ferreux et de chlorure fei^- 
que, les cyanures donnent un précipité de bleu de 
Prusse quand on ajoute de Tacide chlorhydrique. 

Si l'on ajoute à un cyanure de Vàcide chlorhy- 
arique ou sulfurique, on obtient un dégagement 
d'acide cyanhydrique (odeur d'amandes amères). Le 
cyanure de mercure et les cyanures doubles, comme 
le terrocyanure de potassium, ne donnant pas toutes 
les réactions précédentes, le mieux est de les chauffer 
avec de l'acide sulfurique étendu (et du fer dans le 
cas du cyanure de mercure) pour avoir Todeur de 
l'acide cyanhydrique. Le ferrocyanure de potassium 
donne du bleu de Prusse avec le chlorure ferrique; 
le ferricyanure de potassium en donne seulement 
avec le sulfate ferreux. 

21. Acide saifhydrique. — L* azotate d'argent donne, 
dans la solution des sulfures, un précipité noir* 
V acétate de plomh donne la même réaction. 
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Uacîde chlorhydrique décompose à froid les sul- 
fures alcalins et certains sulfures du troisième 
groupe, avec dégagement d'hydrogène sulfuré, re- 
connaissable à son odeur et noircissant un papier 
humecté d'acétate de plomb. Dans certains cas, il se 
dépose du soufre et la liqueur devient laiteuse. Cer- 
tains sulfures ne sont décomposés qu'à chaud par 
Tacide chlorhydrique. 

Vacide azotique attaque beaucoup de sulfures qui 
résistent à l'acide chlorhydrique; il se dégage des 
vapeurs rutilantes et il se forme de l'acide sulfurique 
en même temps qu'on obtient un dépôt de soufre* 

Enfin, Veau régale attaque les sulfures qui résis- 
tent à l'action de l'acide azotique. 

Si l'on fond avec du carbonate de soude un sulfure 
insoluble, la masse fondue, humectée d'eau^ noircit 
une lame d'argent. 

Au chalumeau^ sur le charbon, à la flamme d'oxy- 
dation, beaucoup de sulfures dégagent de l'acide 
sulfureux. Dans un tube ouvert par les deux bouts, 
les sulfures métalliques dégagent également de l'acide 
sulfureux. 

21 bis. Acide azoteux. — Les azotites, en solution 
concentrée, donnent avec V azotate d'argent un préci- 
pité blanc, soluble dans beaucoup d'eau et dans l'acide 
azotique, avec odeur de vapeurs nitreuses. 

Avec V acide sulfurique étendu, versé dans une solu- 
tion concentrée d'un azotite, on a un dégagement de 
vapeurs nitreuses; si la solution est étendue, il y a 
seulement odeur d'acide azoteux; un papier amidoné, 
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humecté d'iodure de potassium, et trempé dans cette 
liqueur, devient bleu. . 

ACIDES DU TROISIÈME GROUPE 

22. ik«ide oBotiqiie. — Lesazotates, chauffés dans un 
tube avec de la tournure de cuivre et de VcuMe sulfu- 
rique concenM, dégagent des vapeurs rutilantes 
d'acide hypoazotique. On obtient la même* réaction en 
opérant par voie sèche, dan& un petit tube, avec du 
bisulfate de potasse. 

Quand on mélange la dissolution d'un azotate avec 
son volume d'oicidm sulfurique concentré pur, qu'on 
laisse refroidir et qu'on ajoute peu à peu une dissolu- 
tion concentrée de sulfate ferreux, sans que les li- 
quides se mélangent, on voit se former au point de 
contact des deux couches une coloration hrune qui 
au^inente peu à peu d'intensité ; pour de très petites 
quantités d'azotate, on obtient dxi bout de peu de 
temps une coloration rougeâtre. 

Quand on colore de Facide chlorhydîique au moyen 
d'une ou deux gouttes d)e sulfate d'mddgo en solution 
étendue, et qu'on fait bouillir dans un tube, la liqueur 
bleue est décolorée à chaud par les plus petites quan- 
tités d'un azotate. 

Au chalumeauy sur le charbon, les azotates fusent. 

23. Acide chioriqae. — Les chloratcs, traités par 
Vadde sulfurique concentré, se colorent en jaune et 
dégagent de l'acide hypochlorique, reconnaissable à 
son odeur *. 

1. Opérer sur de petites quantités pour éviter une explosion. 
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Les chlorates alcalins, étant fondias dans une cap- 
sule de platine, se décomposent en se transformant en 
chlorures; en reprenant par l'eaiu, la solution précipite 
par l'azotate d'argent. 

Chauffés dans im petit tube, les chlorates dégagent 
de l'oxygène. 

Au chahmteauy sur le charbon, les chlorates fusent 
comme les azotates. 

24. Aélêm penMmrtvtf!* — Les perchlorates, en so- 
lution concentrée, donnent avec les sels de potasse un 
précipité cristaltin de perchlorate de potasse, inso- 
luble dans l'alcool. 

L'acide salfurique concentré ne décompose pas les 
perchlorates ; l'acide perehlorique déplace l'acide azo- 
tique et l'acide chlorhydrique. Les perchlorates alca- 
lins, étaMcbaulBès au rouge, dégageait de l'oxygène et 
se transfom^nt en chlorures. 

ÂCmBS OB^ANIQUE» 

Nous ne traiterons ici que des acides qu'on ren- 
contre le plus fréquemment dans les produits du 
commerce, comme Vacide tartrique, V acide citrique^ 
Y acide acétique^ Vacide formique. 

25. Acide tartriqne. — Les solutions des tartrates 
neutres d(Minen:t, avec le chlorure de calcium ajouté 
en excè», un précipité de tartrate de chaux; s'il y a 
des sels ammoniacaux en présence, le précipité n'ap- 
paraît qu'au bout d'un certain temps et surtout par 
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1 agitation. Ce précipité est soluble à froid dans la 
potasse et se dépose par rébullition; après refroidis- 
sement, le précipité se redissout. 

Les sels de potasse donnent avec l'acide tartrique, 
surtout par l'agitation, un précipité cristallin de tar- 
trate acide de potasse (crème de tartre); ce pré- 
cipité est peu soluble dans l'eau. La dissolution de 
Facide tartrique doit être assez concentrée. 

Loisqu'on calcine de l'acide tartrique ou un tar- 
trate, la masse se carbonise, en donnant une odeur de 
sucre brûlé. 

Si l'on ajoute de l'ammoniaque à du tartrate de . 
chaux, et un morceau d'azotate d'argent cristallisé, 
on obtient contre les parois du tube un miroir d'ar- 
gent métallique, quand on chauffe lentement, 

26. Acide eitriqae. — La solution des citrates neu- 
tres donne avec le chlorure de calcium un préci- 
pité de citrate de chaux, insoluble dans la potasse et 
soluble dans le chlorure d'ammonium. Par Tébullition, 
le citrate de chaux se précipite. 

Veau de chaux ajoutée en excès ne précipite pas 
la solution de l'acide citrique et des citrates ; si l'on 
chauffe à l'ébullition, il se forme un précipité de 
citrate de chaux qui disparait en partie par le refroi- 
dissement. 

L'acide citrique et les citrates se carbonisent pai 
la calcination, en donnant une odeur différente de 
celle de l'acide tartrique. 

La présence de l'acide tartrique et de l'acide 
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citrique empêche la précipitation par lammonia - 
que de plusieurs oxydes du troisième groupe, tels 
que Toxyde de fer, l'alumine, la glucine, l'oxyde 
d'urane, etc. Ces acides organiques empêchent éga- 
lement plusieurs autres réactions. 

27. Acide acétique. — Les acétates en solution con- 
centrée précipitent en blanc par V azotate d'argent ; 
le précipité est soluble dans l'eau chaude. 

Si l'on ajoute du chlorure ferrique à la solution 
d'un acétate, on obtient une coloration rouge brun ; 
par l'ébullition, il se précipite des flocons jaunes 
d'acétate de fer basique. 

Avec Vacide sulfurigite, les acétate^ dégagent à 
chaud de l'acide acétique , reconnaissable à son 
odeur. 

28. Acide formlque. — Avec le chlorure ferrique^ les 
formiates donnent un liquide rouge, comme les acé- 
tates; par l'ébullition, il se dépose un sous-sel. 

Avec Yazotate d'argent^ les formiates donnent è 
chaud une coloration brune avec dépôt d'argent mé- 
tallique. 

Avec le hichloimre de mercure, on obtient à chaud 
un précipité blanc de calomel. 

Lorsqu'on chauffe avec Vacide sulfurique étendu^ il 
se dégage de l'acide formique reconnaissable à son 
odeur particulière. 
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On divise les oxydes métalliqmes en cinq groupes, 
suivant la manière dont ils se comportent avec les 
réactifs suivants : hydrogène sulfuré^ sulfure cummo' 
niqus^ ca/rhonate d'ammoniaque. 

Métaux da premier groupe. — Précipitent par Yhy^ 
drogène sulfuré dans une liqueur acide; le préci- 
pité est soluhle dans le sulfure ammonique ou dans 
le sulfure de sodium. €e sont : l'or, le platine^ Véiahi^ 
ï antimoine, V arsenic , le molybdène j le tungstène, 
le sélénium,, le tellure^ 

Hétanx du second groupe. -— Précipitent par Vhy' 
drogène sulfuré dans une liqueur acide; le préci- 
pité ne se dissout point dans le sulfure ammonique. 
Ce sont : Vargent, le plomh, le mercure^ le hismulh^ 
le cuivre et le cadmium. 

Métaux du troisième groupe. — Ne précipitent point 
par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur acide, mais 
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précipitent par le sulfure ammonique dans une liqueur 
neutre ou ammoniacale : 

Ce sont : le cohatty le nickelyle fer y Vurana, le man- 
ganèse, le zimCy Yalwminey la glucme, le chrome^ le 
cérinm (lanthane, didymé), Vyttria (et ses congénères), 
la 7ircon,e^ l'acide tièamque et la thorme. 

Xétaax da quatrième groupe. ~ Ne précipitent point 
par rhydrogène sulfuré et par le sulfure ammonique, 
mais précipitent par le carbonate d'ammoniaque en 
présence du chlorure ammonique dans une liqueur 
ammoniacale. Ce sont : la baryte, la strontiane et la 
jchauix^ 

Métaux du einquième groupe. — Ne précipitent par 
aucun des réactifs précédents, si Ton a mis du chlo- 
rure ammonique. Ce sont : la magnésie^ la potasse, 
la soude, la lithine et V ammoniaque. 

MÉTAUX ou PREMIER GROUPE 

29. Or. — La solution du chlorure d'or est jaune. 

Vhydrogène sulfuré donne un précipité de sulfure, 
brun noir, soluble dans le sulfure ammonique * et 
dans le sulfure de sodium. La liqueur est brune. 

Le protochlorure d'étain donne un précipité rouge 
foncé ou brun (pourpre de Cassius), insoluble dans 
l'acide chlorhydrique. On peut faire cet essai de la 

1. Toutes les fois qu'on veut voir la solubilité d'un sulfure 
dans le sulfure ammonique ou dans tout autre réactif, il faut 
itvoir soin de filtrer et de prendre ce sulfure avec une spatule. 
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manière suivante, qui est des plus sensible : la solu- 
tion de chlorure, placée dans une petite capsule de 
porcelaine, est additionnée d'acide chlorhydrique , 
puis on ajoute une feuille d'étain ; en chauffant, il se 
produit en quelques instants une coloration violet 
pourpre, ou violette si la solution est très étendue. 

Le zinc précipite For à Tétat métallique sous forme 
de poudre brune. 

Vacide oxalique, Vacide sulfureux le sulfate fer- 
reux, le protochlorure d'antimoine, Vacide arsénieux 
réduisent les sels d'or soit à chaud soit à froid ; on 
obtient l'or tantôt sous forme de poudre brune, tantôt 
sous forme de paillettes ayant Téclat de l'or. C'est 
surtout avec le protochlorure d* antimoine à chaud et 
en présence de l'acide chlorhydrique qu'on obtient 
le plus beau précipité d'or. Pour des petites quantités, 
examiner à la loupe. 

Au chalumeau^ sur le charbon, avec le carbonate 
de soude, les sels d'or donnent un grain métallique 
malléable. 

30. Platine. — La solution du chlorure de platine 
est jaune. 

Uhydrogène sulfuré donne un précipité brun noir, 
presque insoluble dans un excès de sulfure ammo- 
nique et de sulfure de sodium. 

Le sulfure ammonique donne un précipité soluble 
dans un excès de réactif. La dissolution a une cou- 
leur brun rouge. 

Le chlorure de potassium et le chlorure d^ammo" 
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nium donnent dans la solution concentrée du chlo- 
rure de platine un précipité jaune, cristallin, de 
chloroplatinate de potasse ou d'ammoniaque peu 
soluble dans Tacide chlorhydrique et dans Teau 
froide ; à chaud, il se dissout davantage. Il est inso- 
luble dans Talcool. 

Pour de petites quantités de platine, il faut ajouter 
de l'alcool avant de précipiter par un sel de potasse. 
Il est préférable de faire cette réaction dans une cap- 
sule de porcelaine. 

En chauffant un sel de platine avec de Facide chlor- 
hydrique et une feuille d'étain, on obtient une liqueur 
d'un brun rouge. 

Le zinc précipite le platine de ses dissolutions, 
sous forme de poudre noire. 

Etain. — Comme il existe des sels stanneux et des 
sels stanniques, nous examinerons successivement les 
réactions de ces deux séries de sels. 

31. Sels stanneux. — Vhydrogène sulfuré donne 
dans les solutions des sels stanneux un précipité brun 
SnS, soluble dans le sulfure ammonique^aw^ie, chargé 
de soufre ; la solution, étant traitée par l'acide chlor- 
hydrique, donne des flocons jaunes de sulfure stan- 
nique mélangé de soufre. Le sulfure de sodium ne 
dissout ce précipité qu'avec beaucoup de difficulté. 
Le sulfure d'étain est soluble à chaud dans l'acide 
chlorhydrique et dans la potasse. Traité à chaud par 
l'acide azotique, il donne une poudre blanche (acide 
stannique). 

PISANI. — ANALYSE. 2 



56 ANALYSE QUAUTATlViE 

Avec le chlarure d'or^ on obtient du pourpre de 
Câssius (réaction inverse des âëls d'or). 

Le chlorure mercurique .donne un précipité blanc 
de calomel. 

32. Sels stanniques. — Uhydrogène suifurédonne, 
surtout lorsqu'on chaufTe, un précipité jaune SnS% so- 
luble dans le sulfure ammonique, dans la potasse, 
l'ammoniaque et l'acide chlorhydrique à chaud. 
L'acide azotique le transforme en une poudre blanche. 

Les sels stanneux et les sels stanniques, acidifiés 
d'acide chlorhydrique, donnent avec le zinc un pré- 
cipité gris d'étain métallique *. La solution, dans le 
sulfure ammonique, du sulfure stanneux ou stan- 
nique, étant chauffée dans une petite capsule de por- 
celaine, donne contre les parois du vase un anneau 
jaune de sulfure stannique. 

Au chalumeauj sur le charbon, avec du cyanure de 
potassium^ on obtient très aisément avec les sels d'étain 
des grains métalliques malléables, sans enduit. 

83. AntlMwitne, ^ Ija solution concentrée des sels 
d'antimoine se trouble par l'eau; le précipité est so- 
luble dans l'acide tartrique. 

Uhydrogène sulfuré donne avec les sels d'antimoine 
un précipité orangé Sb'S* ou Sb*S* suivant que le sel 
est au minimum ou au maximum, soluble dans le 
sulfure ammonique et dans la potasse, soluble à chaud 
dans l'acide chlorhydrique*. La solution dans lesul- 

1. Souvent Tétai n forme une masse spongieuse grise autour 
du zinc. 

2. Avec l'acide azotique on obtient une poudre blanche 
d'acide antimonique. 
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fare ammonique , étant évaporée dans une petite 
capsule de porcelaine, donne un anneau orangé. 

Lezmc précipite Tantimoin/e à l'état de poudre noire* . 

Avec Vappareil de Marsh^ les sels d'antimoine don- 
nent des taches noires sur la porcelaine et un anneau 
métallique dana le tube. Voici quels sont les caractères 
de ces taches : !<> On chauffe avec Tacide azotique, on 
évapore à sec, et Ton reprend par Teau : on obtient 
une poudre blaaiehe, et la solution ne donne aucune 
réaction avec Fazotate d'argi^it. 2* On traite par 
l'acide azotique d'autres taches, comme einlessus, et. 
l'on ajoute quelques gouttes de sulfure ammonique : 
en évaporant, on obtiait mve tache orangée soluble à 
chaud dans l'acide chlorhydrique. 3* Les taches ne 
disparaissent point avec l'hypochlorite de soude. 

L'anneau métallique étant chauffé, après avoir en-^ 
levé le tube de l'appareil, disparaît en donnant des^ 
fumées blanches, sans odeur. 

Au cfmlumeem, les sels d'antimoine donnent sur le 
charbon, avec du carbonnate de soude, des grains mé- 
talliques cassants^ avec un enduit blanc qui se déplace 
aisément sous Faction du dard. Pendant Topération, il 
se dégage beaucoup de fumée, et la flamme prend par 
intervalles une coloration verdâtre livide. 

34. Arsenic. — Nous avons déjà étudié les réactions 
de l'arsenic en traitant des acides de ce métalloïde ; 
rappelons seulement la réaction de Vhydrogène sul-- 

1. Une lame de platine placée dans la solution chlorhydrique, 
pendant la réaction, se colore en noir, même pour de petites^ 
quantités d*antimoiae. 
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furé comme déterminant le groupe auquel il appar- 
tient. 

Vhydrogène sulfuré donne, dans les solutions con- 
tenaot de l'arsenic, après addition d'acide sulfureux 
ou de sulfite de soude, un précipité jaune d'orpiment 
AsS', soluble dans les sulfures alcalins, dans Tammo- 
niaque et dans la potasse. 

Avec Y appareil de Marshy les taches et l'anneau pré- 
sentent les caractères suivants : 4* On traite par l'acide 
azotique, on évapore à sec à une douce chaleur, et l'on 
ajoute de VazotSte d'argent additionné de quelques 
gouttes d'ammoniaque : on obtient un précipité rouge 
brique. 2*» Sur une autre tache traitée par Facide azo- 
tique à chaud, sans évaporer entièrement à sec, le 
molybdate d'ammoniaque donne un précipité d'un 
beau jaune serin (réaction très caractéristique). 
3«> Avec le sulfure ammonique, après évaporation, on 
a une tache jaune, soluble dans l'ammoniaque, inso- 
luble dans Facide chlorhydrique à chaud. 4P Les taches 
se dissolvent dans Thypochlorite de soude. 

L'anneau d'arsenic se déplace lorsqu'on le chauffe, 
et, étant grillé, après qu'on a coupé le tube près de 
l'endroit où il s'est déposé, il donne l'odeur d'ail, en 
même temps qu'un sublimé cristallin d'acide arsé- 
nieux montrant à la loupe ou au microscope des oc- 
taèdres réguliers. 

35. Molybdène. — Dans la solution des molybdates al- 
calins acidifiée par l'acide chlorhydrique, Vhydrogène 
sulfuré donne un précipité brun de sulfure de mo- 
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lybdène, et la liqueur surnageante est verte; s'il n'y a 
que très peu d'acide molybdique, la liqueur devient 
seulement verte et dépose au bout d'un certain temps, 
surtout à chaud, le sulfure brun. Le précipité est so- 
luble dans le sulfure ammonique. 

Avec le sulfure ammonique, on obtient, au bout 
d'un certain temps, une liqueur d'un jaune d'or; 
Dans les liqueurs concentrées, on a une coloration 
d'un jaune brun. Avec un acide étendu, on obtient un 
précipité brun de sulfure. 

Les molybdates alcalins en solution assez con- 
centrée donnent par les acides un précipité blanc, so- 
luble dans un excès de réactif. 

Une solution de molybdate d'ammoniaque acidifiée 
a acide chlorhydrique ou azotique et traitée par très 
peu de phosphate de soude devient d'abord jaune, et . 
donne, surtout à chaud, un précipité jaune de phos- 
phate molybdo-ammonique. 

Avec le zinc métallique, une solution chlorhydrique 
contenant de l'acide molybdique donne une liqueur 
d'abord bleue, puis verte et enfin brune. 

Au chalumeau^ sur le charbon ou sur le fil de platine, 
les combinaisons de molybdène colorent la flamme en 
vert jaunâtre. Avec le sel de phosphore, on obtient une 
perle jaune verdâtre à chaud et presque incoloie à 
froid, à la flamme d'oxydation; dans la flamme do 
réduction, la perle devient verte, comme pour le 
chrome. 



36. TuDi^tèae. — La solution des tungstates alcalins 

9 
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ne peut être acidifiée par Tacide chlorhydrique ou 
azotique sans donn^ lieu à un précipité blanc de 
chlorhydrate ou d'azolate d'acide tungslique. 

Le sulfure amnwnique ne préci{»te point la solu- 
tion des tùngstates alcalins; mais, en ajoutant de Facide 
chlorhydrique étendu, il se forme tin précipité bi*un- 
clair de sulfure. L'acide tungstique qui a été préei|Mté 
par un acide est soluble àsttm le stilfure ammonique. 

Quand on ajoute de l'acide chl0ii>ydrk[ue à la solu- 
tion d'un tungstate alcalin et puis ttîte lame de zinc^ 
le précipité prend rapidement une belle couleur bleue 
et se transforme en un oxyde intermédiaire. 

Avec le sel de phosphore, on obtient au dïalumeau, 
sur le fil de platine, une perte îneoîore on à pdne jau- 
nâtre à la flamme d'oxydation, devenant d'im beau 
bleu à la flamme de réduct^cm. 

37. Sélénium et teUnre. — Les réactions de ces deux 
corps ont été indiquées aux acides; il suffira de rap- 
peler ici l'action de Vhydrogène sulfuré. 

Le sélénium donne, dans le cas de l'acide sélé- 
nieux, un précipité jaune à froid et rouge à chaud ; 
il est soluble dans le sulfure ammonique. L'acide sélé- 
nique n'est pas précipité. 

Le tellure donne un précipité brun comme Tétain 
au minimum, soluble dans le sulfure ammonique. 

MÉTAUX DU SECOND GROUPE 

38. AT(senu — Vhydrogène sulfuré donne dans les 
solutions des sels d'argent un précipité noir, insoluble 
dans les sulfures alcalins. 
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L*cicide chlorhyâriq'ue et les cMomres alcalins don- 
nent un précipité bknc, caillebotté, msolable dans 
l'acide azotique et soinble dai» l'ammoniaque. Ce 
précipité noircit à la lumière. 

La potasse donne un précipité brun d'oxyde, inso- 
luble dans un excès de réactif. 

Au chalumeau, sur le eharboo, avec le carbonate 
de soude, on obtient des grains iBétaUiqnes malléa- 
bles, sans enduit. 



39. wt^mi^. — Les sels de plomb précipitent en noir 
par Vhydrogbne sulfuré; le précipité ne se dissout 
point dans les sulfures alcalins. 

V acide chlorhydTiqueAoïin& un précipité cristallin, 
soluble dans l'eau bouillante, insoluble dans Tammo- 
niaque. 

Vaeide sulfurîque donne un précipité de sulfate 
de plomb, peu soluble dans Tacide azotique étendu^ 
soluble dans le tartrate d'ammoniaque et dans Face- 
tate d'ammoniaque. 

Le chromate de potasse donne un précipité jaune 
de chromate de plomb. 

Au chalumeau, sur le charbon, avec du carbonate 
de soude, on obtient des grains métalliques malléables 
avec un enduit jaune. 

Biercare. ~ Il existe pour ce métal deux séries de 
sels : les sels mercureux et les sels mercuriques. 

40. Sels mërcureux. — Vhydrogène sulfuré donne 
dans la solution des sels mërcureux un précipité 
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noir, insoluble dans le sulfure ammonique, mais solu- 
ble dans le sulfure de sodium, surtout additionné d'un 
peu de potasse, avec séparation de mercure métallique. 
Vacide chlorhydrique et les chlorures donnent un 
précipité de calomel, devenant noir lorsqu'on ajoute 
de Tammoniaque. 

41. SELSMERCvmQUES. — Uhydrogènesulfurédonne 
avec les sels mercuriques, un précipité d'abord blanc, 
puis rouge et enfin noir, insoluble dans le sulfure 
ammonique, soluble dans le sulfure de sodium. 

Uiodure de potassium donne un précipité d'un 
rouge vif, soluble dans un excès de réactif et dans un 
excès de sel mercurique. 

Le chlorure stanneux donne un précipité blanc de 
calomel. 

Au chalumeau, les composés de mercure étant 
chauffés dans un tube, avec du carbonate de soude, 
donnent un sublimé de mercure sous forme de gout- 
telettes; en frottant les parois du tube avec une tige en 
verre ou en bois, on peut rassembler les globules de 
mercure. 

42. Bismuth. — La solution des sels de bismuth se 
trouble par Veau, comme dans le cas des sels d'an- 
timoine; le précipité est insoluble dans l'acide tar- 
trique. 

Vhydrogène sulfuré donne un précipité noir, inso- 
luble dans le sulfure ammonique. 

Quand on dissout du chlorure stanneux dans une 
lessive de potasse et qu'on ajoute un excès de cette 
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liqueur à la dissolution d'un sel de bismuth, on obtient 
un précipité noir de protoxyde Bi*0*. 

Au chalumeau, les composés de bismuth donnent, 
avec le carbonate de soude, des grains métalliques 
cassants avec un enduit jaune. 

Cuivr<s — Il existe des sels cuivreux et des sels cui- 
vriques; les premiers n'ont que peu d'importance, 

43. Sels cuivreux. — Lorsqu'on dissout l'oxyde cui- 
vreux (oxyde rouge) dans de Vacide chlorhydrique^ 
on obtient une liqueur jaunâtre ou brune (si l'on 
opère au contact de l'air); quand on l'étend d'eau, il 
se précipite du chlorure cuivreux blanc, cristallin ; 
par l'ébullition, le précipité se redissout, s'il y a assez 
d'acide, en donnant une liqueur jaunâtre. Si l'on 
ajoute alors de l'acide azotique, on obtient une colo- 
ration noirâtre; en chauffant, il se dégage des va- 
peurs rutilantes, et le liquide devient vert. 

Uiodure de potassium donne, dans une solution 
de chlorure cuivreux, un précipité blanc de proto- 
iodure. 

44. Sels cuivriques. — Les sels' de bioxyde de 
cuivre sont bleus ou verts. 

Uhydrogène sulfuré donne un précipité noir, à 
peine soluble dans le sulfure ammonique et insoluble 
dans le sulfure de sodium. 

V ammoniaque donne un précipité bleuâtre, soluble 
dans un excès de réactif en donnant une liqueur d'un 
beau bleu. 

La potasse donne un précipité d'un bleu clair, de- 
venant noir par l'ébullition. 
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Avec le ferrocyanure de potassium, oa obtient un 
précipité d'un brun marron. 

Une lame de fer placée dans une solution de 
cuivre se recouvre de cuivre métallique. 

Au chalumeau^ avec une perle ùe borax, on obtient 
une perle bleue à la flamme d'oxydation, devenant 
d'un rouge opaque à la flamme de réduction ; pour 
bien réussir cette dernière réaction, il est bon d'ajouter 
un peu de chlorure stanneux. Sur le charbon, avec le 
carbonate de soude, on obtient un grain métallique 
malléable et reconnaissable à sa couleur. 

45. Cadbniiiiii. — Vhydrogène sulfuré produit dans 
la solution des sels de cadmium un précipité d'un 
beau jaune, insoluble dans le sulfure ammonique. 

Uammoniaque donne un précipité soluble dans un 
excès de réactif. 

Au chalumeau, sur le charbon, avec le carbonate 
de soude, on a un enduit jaune brun, sans formation de 
grains métalliques. 

MÉTAUX DU TROISIÈME GROUPE * 

46. Cobalt. — Les dissolutions des sels de cobalt 
sont rouges ou roses; avec un excès d'acide, elles 
sont bleues ou vertes et deviennent rouges lorsqu'on 
ajoute de l'eau. 

Le sulfure ammonique y donne un précipité noir 

4 . Ne pas oublier de rendre la liqueur neutre ou am'Jionia« 
cale avant de traiter par le sulfure ammonique. 
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presque insoluble dans Tacide cblorhydrique étendu. 

Vhydrogène sulfuré ne précipite les sels de cobalt 
que lorsqu'on ajoute de l'acétate de soude. 

Si Ton ajoute à une solution neutre d'un sel de co- 
balt un excès de carbonate d'ammaniaque^ de ma- 
ttière à redissoudre le précipité qui se forme d'abord, 
puis du sel de phosphûrej on obtient une coloration 
rouge vineuse devenant d'un beau bleu violet par 
l'action de la chaleur. Si l'on fait bouillir quelques 
instants, on obtient un /précipité crikallin de phos- 
phate de cobalt ammoniacal, couleur fleur de pêcher, 
et la liqueur devient presque incolore; le précipité se 
dépose de suite. 

L'ammoniaque donne un précipité bleu soluble 
dans un excès, en donnant une liqueur d'un brun rou- 
geâtre devenant plus foncée par l'exposition à l'air ; 
par l'addition de la potasse, on obtient une liqueur 
bleue. 

AuchahirnsoMy avec»le borax ou le sel de phosphore, 
on obtient une perle d'un l)eau bleu dans les -deux 
flammes. 

47. Nickel. — Les dissolutions des sels de nickel 
sont vertes. 

Le sulfwre a/ifrnnonique y donne un {précipité noir 
un peu soluble dans un excès de réactif; la liqueur, 
fyitrée, est colorée en hvnn. Ce précipité est presque 
insoluble dans l'acide cblorhydrique étendu; il est 
soluble dans le cyanure de potassium en présence du 
sulfure ammonique. 
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Vhydrogène sulfuré ne précipite les sels de nickel 
qu'en présence de l'acétate de soude. 

Avec le carbonate d'ammoniaque et le sel de phos^ 
phore, les sels de nickel, traités, comme pour le co- 
balt, donnent une liqueur bleue sans précipité. 

V ammoniaque donne un précipité vert très soluble 
dans un excès de réactif, en donnant une liqueur 
bleue un peu violacée rappelant la couleur qu'on ob- 
tient avec les sels de cuivre. La potasse en excès 
ajoutée à cette dissolution donne un précipité vert 
pomme. 

Au chalumeau y avec le borax, on obtient une perle 
d'un rouge brun, surtout à chaud. 

Fer. — Le fer ayant pour ses sels deux degrés 
d'oxydation, nous les examinerons successivement. 

48. Sels ferreux. — La solution de ces sels est 
à peine colorée en vert pâle. 

Le sulfure ammonlque y donne un précipité noir, 
soluble dans l'acide chlorhydrique étendu. 

La potasse donne un précipité verdâtre devenant 
rouge brun au contact de l'air, par suite de sa trans- 
formation en oxyde ferrique. 

Le ferrocyanure de potassium donne un précipité 
d'un blanc bleuâtre devenant rapidement d'un beau 
bleu au contact de l'air. 

Le ferricyanure de potassium y produit un préci- 
pité d'une belle couleur bleue. 

Avec le sulfocyanure de potassium^ pas décoloration. 

49. Sels ferriques. — La solution des sels ferri- 
ques est jaune ou rouge jaunâtre. 
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Le sulfure ammonique y donne les mêmes réac- 
tions que pour les sels ferreux. 

V ammoniaque et la potasse donnent un précipité 
gélatineux d'un rouge brun. 

Uhydrogène sulfuré donne avec les sels ferriques 
un dépôt laiteux de soufre, et le sel est réduit au mi- 
nimum d'oxydation. L'acide sulfureux produit la 
même réduction. 

Le ferrocyanure de potassium^ donne du bleu de 
Prusse avec les sels ferriques. 

Le ferricyanure de potassium ne précipite point. 

Le sulfocyanure de potassium donne une liqueur 
d'un rouge de sang. 

Au chalumeau, les sels de fer donnent avec le borax 
une perle rouge foncé ou jaune à la flamme oxydante, 
devenant vert bouteille à la flamme de réduction, sur- 
tout lorsqu'on ajouté du chlorure stanneux. Sur le 
charbon, avec le carbonate de soude, on obtient une 
masse grise magnétique. 

50. Urane. — Les solutions des sels de peroxyde 
d'urane sont jaunes. 

Le sulfure ammonique donne un précipité brun 
très soluble dans les acides et dans le carbonate d'am- 
moniaque. 

La potasse et Vammoniaque donnent un précipité 
jaune d'uranate alcalin, soluble dans le carbonate 
d'ammoniaque avec une coloration jaune; par l'ébul- 
lition, cette solution se trouble fortement. 

Le ferrocyanure de potassium donne un précipité 
brun rouge. 

PISANI. — ANALYSE 3 - 



38 ANALYSE QUALITATIVE 

Ali ehalmnmi», le borax downe utne perle jaune à la 
flamme oxydante et verte à la flalmn^ de réduction. 

51. manipanèse. — Les solutions des sels de manga- 
nèse sont incolores ou légèrement rosées. 

Le sulfure ammonique donne un précipité cou- 
leur de chair, soïuble dans ï'àcide chlorhydHque 
étendu. 

En présence des sels ammoniacaux, Vammoniaque 
ne précipite pas les sels de manganèse. 

La potasse donne un précipité blanc devenant brun 
au contact de Tair. Si Ton redissout ce précipité dans 
de y acide oxalique^ on obtient une liqueur d'un beau 
rose. 

Au chalumeauy les composés de manganèse don- 
nent avec le borax une perle violette à la flamme 
oxydante, devenant incolore à la flamme de réduc- 
tion, surtout après addition de chlorure stanneux. 

Sur la lame de platine, avec le carbonate de soude 
et le nitre, on obtient une masse verte, de manganate, 
donnant une liqueur térte avec un peu dfeati froidte 
et rose quand on ajoute de Tacide. Oït obÉîettt mietix 
cette réaction en chau'ffailt sur lïne lam^ d'argent 
avec du bioxyde de sodtnm, 

52. Zinc. — Le sulfure amiinonique donne avec les 
dissolutions de sels dé zinc un précipité blanc, soïu- 
ble dans Tâcide chlorhydrique étendu. 

En présence de l'acétate de soude, Vhydrogène sul- 
furé précipite le zinc. 

La potasse et Vammoniaque donnent un précipité 
soluble dans un excès. 
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Axx chalumeauy sur le chanbon, avec le carbonate 
de soude, on obtient un enduit jfiune à» chaud et blanc 
par refroidissement ; si Ton humecte cet enduit avec 
du nitrate de cobalt ^ qpi'oa chauffe fbr^ement^ il 
prend une teinte verte. 

58. AlaniiMe. -^ Le sulfure amoiMnique donne un 
précipité blanc gélatineux, d^ahiminey avec dégage- 
ment d'hydrogène sulftaré ; ce précipité est spluble 
dans les acides étendus et dans la potasse. 

La potasse^ donne un précipité soluble dans un 
excès. 

Uammoniaqv^ donne un précipité gélatineuxi inso- 
luble. Le carbonate d'ammoniaque ne dissout point ce 
précipité. 

Au ckalumeoeuj sur le charbon^ les composés d'alu- 
mine donnent, après calcinatioit, lorsqufom les^ hu^ 
mecte d'azotate de cofoal^une masse; infiiâible d'un 
beaubleuv 

54. Giucine. — Avec le sulfure ammonique^ la potasse 
et l'ammoniaque^ la glucine se comporte comme l'alu- 
mine; on peut distinguer ces deux bases au moyen du 
carbonate d'ammoniaque^ dans lequel la glucine est 
soluble, tandis que Talumine ne se dissout point. 

Au chalumeau, avec Fazotate de cobalt, on n'ob- 
tient pas de masse bleue. 

55. Chrome. — Les dissol\îtions des sels de chrome 
sont vertes ou violettes et quelquefois bleues. 

Le sulfure ammonique donne un précipité vert 
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d'hydrate d'oxyde de chrome, avec dégagement d'hy- 
drogène sulfuré. Ce précipité est soluble dans les 
acides étendus. 

La potasse donne un précipité vert soluble dans un 
excès de réactif; la couleur de cette dissolution est 
verte. Par Tébullition , l'oxyde de chrome est pré- 
cipité entièrement, et la liqueur devient incolore. 

Uammoniaque donne un précipité d'un gris bleuâ- 
tre ; la liqueur surnageante est rougeâtre, par suite de 
la dissolution d'un peu d'oxyde de chrome. 

Au chalumeau, avec la perle de borax, on obtient 
une coloration verte dans les deux flammes. Sur la 
lame de platine avec le carbonate de soude et le nitre, 
on a une masse jaune de chromate, donnant avec 
l'eau une liqueur jaune. Quand on ajoute à cette li- 
queur quelques gouttes d'acétate de plomb, puis un 
excès d'acide acétique, on obtient un précipité jaune. 
On obtient mieux cette réaction avec le hioxyde de 
sodium sur la lame d'argent. 

56. cérium. — Sels céreux. 

Le sulfure ammonique donne un précipité blanc 
d'oxyde. 

La potasse et l'ammoniaque donnent un précipité 
insoluble dans un excès, devenant orangé quand on y 
ajoute du hioxyde de sodium, 

U acide oxalique donne un précipité abondant d'oxa- 
late, devenant grenu au bout d'un certain temps. Ce 
précipité est soluble dans un grand excès d'acide 
chlorhydrique. L'oxalate, étant calciné, donne un 
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oxyde blanc ou à peine jaunâtre quand il est pur, ne 
se dissolvant point dans Facide chlorhydrique. Quand 
le cérium est mélangé à du lanthane et du didyme, 
comme cela arrive le plus souvent dans les minéraux, 
l'oxyde est brun ou rouge brique, soluble dans Tacide 
chlorhydrique avec dégagement de chlore. Lorsqu'on 
chauffe l'oxyde avec l'acide sulfurique, il se dissout en 
donnant une liqueur jaune (comme pour les selsferri- 
ques) ; en évaporant à sec et en chassant l'excès d'acide, 
il reste une masse orangée, qui, reprise à froid par 
l'eau, se dissout en donnant une liqueur jaune; ôette 
dernière se trouble par rébullition. 

Le sulfate de potasse, en solution saturée, donne 
dans les solutions concentrées un précipité cristallin 
de sulfate double; ce précipité est peu soluble dans 
les acides étendus. 

Au chalumeauy avec la perle de borax, on obtient à 
la flamme d'oxydation une coloration qui rappelle celle 
du fer. 

Sels cérfqoes. — Ils sont ordinairement rouges ou 
orangés ; leur solution jaune, étant chauffée avec l'a- 
cide chlorhydrique, se décolore en donnant un sel 
céreux, en même temps qu'il se dégage du chlore. 

La potasse et Vammoniaque les précipitent en jaune. 

Uacide oxalique donne un précipité brun sale, qui 
se change quand on le chauffe en oxalate céreux blanc. 

56 &is. Lanthane et didyme (néodyme, praséodyme). 
— Les sels de lanthane sont blancs, ceux de didyme 
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sont roses ou violacés. Réactions analogues à. celles 
des sels de cérium, excepté aveciehioxyde de sodium. 

On reconnaît facilement la présence du didyme au 
moyen du spectre d'absorption quUl donne et qui est 
très caradtéitistique. L-oxalate »de di(tyme .est moins 
sôluble dans Facide azotique chaud que celui de lan- 
thane. 

Quand on ajoutée la solutionazotique^étendue d'un 
mélange de cérium, lanthane et didyme, assez de 
bioxyde de sodium pour formenun précipité jaune ou 
orangé, qu'on redissout ensuite dans «de Tacide azo- 
tique, ajouté par petites portions, sans ^n mettre un 
excès, on obtient une liqueur jaune qui,!additionnée 
d'acétate de soude, précipite des flocons orangés de 
peroxyde de cérium. On ajoute :un ipeu d'eau bouil- 
lante pour faciliter le dépôt et l'on fîllre pour séparer 
le cérium; le lanttiane»et le didyme sont ensuite pré- 
cipités par l'acide oxalique. 

56 ter. Thorium. — Avec le sulfure ammonique, la 
potasse^ VammoniaqtAey on. obtient un précipité blanc, 
gélatineux. 

Le carbonate d'ammoniaque donne un précipité sô- 
luble dans un excès de réactifs; la dissolution se trou- 
ble à chaud et redevient claire .par irefroidissement. 

Le sulfate de potasse^ en solution saturée, précipite 
complètement les sels de thorium; le précipité est 
soluble dans l'eau, surtout à chaud. 

Vhyposulfite de soude donne à chaud un préci- 
pité blanc mélangé de soufre. 



RÉACSWONS DES BASSES. 43 

Uucide oxaMq^e donne un précipité bliwe, inso- 
luble dans les acides éten4^^. Av^ J'pascrf^tc 4'{(im- 
moniaque on /Obtienit un piréoipijé 43^U{We tdgjçts lun 
excès «de réactif, ^surtout à leha^itid,. 

Si Ton ajoute à froid<quetlques.go«tles m.acide^idji'c- 
fluoBiMeique 4ans mxe «olut^ même trè^ «étendue 
d'un chlorure ou azotate 4efti:)c»^ium ipfis "t^otp :aei4c, 
on obtient un précipité gélatineux, transparent, qu'on 
ne voit bien qu'après avoir laissé déposer )la 'liqueur, 
comme avec île Huositicate de épatasse. 

Cette réaction a lieu même en présenoe.de/quantM;és 
considérables de sels de <cérium, ^lanthane, didyme, 
yttria, etc., povï^vu que ila iliqueur soit un peu acide. 

Avec Veau oxygénée on une ^dissolution de hiox^de 
de sodiMm dans de l'acide chlorbydrique étendu, il«e 
forme à l'ébullition un précipité gélatineux 4e per- 
oxyde de thorium; la liqueur doit être neu*re. 

Une solution de suVf&te de thoriiim^ pas irop éten- 
due et portée à l'ébullition, donne un dépôt ^fetallin 
qui se redissout par refroidissement. 

'L'oxyde de thorium calciné est insoluble dans les 
acides, excepté dans l'acide sulfurique étendu de son 
volume d'eau, après une longue digestion à chaud. 

57. Viifiiiun (et sçs congénères, erbium, terbium). — 
Avec le sulfure ammonique, la potasse, Vammo- 
niaque, m^mes réactions. que pour Je çérium. 

L'acide opcalique dftnne Mn précipité volumineux 
devenant grenu au bout ,de peu de temps; ce 
précipité egt soluble d^ns les acides concentrés. 
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L*oxyde provenant de la calcination de Toxalaleest 
blanc quand il est pur, mais ordinairement il est d'un 
jaune brunâtre, par suite du mélange des autres 
oxydes qui l'accompagnent. Cet oxyde est facilement 
soluble dans les acides étendus. 

Le sulfate de potasse^ en solution saturée, ne préci- 
pite pas les sels d'yttria. Les sels d'yttria contenant de 
r^rbium donnent un spectre d'absorption particulier. 

58. Zirconinm. — Avec le sulfure ammonique, la 
potasse, V ammoniaque j mêmes réactions que pour le 
cérium et l'yttria. 

Le carbonate d'ammoniaque donne un précipité 
soluble dans un excès de réactif. L*hyposulfite de soude 
donne à chaud un précipité blanc mélangé de soufre. 
Uacide oxalique donne un précipité qui est soluble 
dans un excès de réactif; dans les solutions acides, pas 
de précipité. Le sulfate de potasse, en solution saturée, 
donne un précipité qui, lorsqu'il a été produit à 
chaud, est presque insoluble dans les acides. 

La zircone calcinée est insoluble dans les acides. 
Pour la rendre soluble on doit la chauffer assez long- 
temps avec l'acide sulfurique concentré ou bien la 
faire fondre avec du bisulfate de potasse. 

La dissolution chlorhydrique de l'hydrate colore en 
rouge orangé le papier de curcuma, surtout après 
dessiccation. 

Le phosphate de soude donne, dans les solutions aci- 
des, un précipité floconneux de phosphate de zircone. 

59. Titane. — La dissolution de Tacide titanique 
dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide sulfu- 
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rique étendu se comporte de la manière suivante : 

Le sulfure ammonique donne un précipité volu- 
mineux d'acide titanique hydraté. 

La potasse et Vammoniaque donnent le même pré- 
cipité, insoluble dans un excès de réactif , solubledans 
Tacide chlorhydrique. 

L'acide titanique calciné est insoluble dans Tacide 
chlorhydrique et dans Facide azotique. Chauffé long- 
temps avec l'acide sulfurique concentré, ou fondu avec 
le bisulfate de potasse et repris par l'eau froide^ il 
donne une liqueur qui précipite de l'acide titanique 
par une ébullition prolongée. Avec le bioxyde de 
sodium on obtient une liqueur jaune orange. 

Au chalumeau^ l'acide titanique donne avec le borax 
une perle incolore dans la flamme d'oxydation et 
devenant violette à la flamme de réduction. 

QUATRIÈME GROUPE 

68. Baryum. — Le carbonate d'ammoniaque donne 
avec les sels de baryte un précipité blanc, soluble 
avec effervescence dans les acides étendus. 

L'acide sulfurique et les sulfates solubles donnent 
un précipité insoluble dans l'eau et dans les acides. 

L'acide hydrofluosilidque donne un précipité de 
fluosilicate de baryte. 

Au chalumeauy sur le fil de platine, avec une très 
petite quantité d'un sel de baryte, on obtient par un 
feu de réduction soutenu, et après avoir humecté à 
plusieurs reprises par l'acide chlorhydrique, une co- 
loration jaune verdâtre. On obtient aussi bien la réac- 
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tion en mettant le fil dans la flamme, sans muflier. 

Au spectroseope, ta. 'baryte t donne plusieurs lignes 
vertes très serrées. 

61. strontium. — Le carbonate (Tammomctque et 
Vacide sulfuriqueïiofnnent avecUes sois de strontîane 
les mêmes réactions qu'avec les sels de baryte ; seu- 
lement le précipité de sulfette de strontiane n'est pas 
complètement insoluble dans Teau. 

Vacide hydrofluosîlicique ne prédpite point les 
sels de strontiane. 

Au chalumeau, sur le fil de platine, api*ès calcina- 
tion et addition d'acide ôhlorhydrique, il colore la 
flamme en rouge carmin; on peut obtenir la même 
réaction en introduisant le fil dans la flamme, sans 
souffler. Au spectroscope, on obtient plusieurs lignes 
rouges, une'ligne orangée tout prësde la ligne jaune 
de la soude et une ligne bleue. 

.62. CAieiam Le carbonate d'ummoniaque donne 

un précipité de carbonate,. coimne pour les sois pré- 
cédents. 

Avec Vacide suif urique ût les sulfates, on obtient 
dans les solutions concentrées -un rprécipité i)lanc(de 
sulfate, soluble dans beaucoup d'eau, surtout après 
addition d'acide chlorhydrique. Dans les liqueurs 
étendues, Icprécipité n'apparaîtique par l'addition de 
Talcool. 

L'acide oxaUque et Voxalate d'ammoniaque don- 
nent dans les solutions neutres un précipité d'oxa- 
late, soluble dans Tacide chlorhydrique et dans 
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Tacide azotique, unais insoluble detos Tacide acétique. 
Aii'ChaihirneaUj sur le fil de platine, on obtient une 
coloration rouge jaunâtre, comme avec les vsels de 
strontiane. AuspeetroscapCy on obtient principalement 
une ligne rouge orangé et une ligne verte. 

CINQUIÈME GROUPE. 

63. |ia0fi4$4lmii. — ,En présenoe de? se|? animonia- 
caux en excès, les sels de ma^nçgie ne précipitent 
pas.pf^r le carbonajte d'simmqqiaqqe. 

En présence du chlorure ammoqique, le phos- 
pJmte de $pw<ie,dPnpe.un jpréc^pité gristallin de phos- 
phate .ammoai^coiniîignésien. Si le3 liqueurs sont 
très étendues, le précipité »n!aï)p^raît que par Tagi- 
tçitiqn ^vec upe ,baguet)te. 

Au !çh(dMV(^^m7 sur Je charbon, tes sels de ,ma- 
gnésie, .fqrt^ment calcinés et hui^eçtés ^'azotate de 
cobalt, donnent une masse infu^ible cQwleur de chair. 

Q4.rPiilas8iwn. -^ Les ^els 4e potasse donnept, fivec 
le ohloim^e de plçtiine^ \in précipité jaune cristallin 
de chloroplatinate, soluble dans beaucoup d'^u et 
insoluble dans l'alcool . 

Le perchlorate d'ammmiaq\J^ .donne ,up précipité 
grenu de perchlorate, de pots^ssq, .insoluble dans l'al- 
cool. h'ct<y^^ iartvique donqe, surtout, lorsqu'on. agite 
fortement, .un précipité cristallin de bitartrate, 50- 
lubladfkus beaucoup d'eauet dans ,i;amrnoniaque. 

Au.cha(wmew, sur.lefil de platinq, les sels de po- 
tasse colorent la flamme en yiolet; de petites quan- 
tités de soude masquent cette réaction. En regardant 
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la flamme à travers un verre bleu foncé, on observe 
dans tous les cas une belle coloration pourpre. Au 
spectroscope, les sels de potasse donnent une raie d'un 
rouge sombre en même temps qu'un spectre complet. 

65. Sodium. — Les sels de soude ne donnent aucun 
précipité avec les réactifs qui caractérisent tous les 
autres métaux de ce groupe. 

Au chalumeauy on reconnaît facilement la soude 
par la coloration jaune qu'elle communique à la 
flamme. Au spectroscopey on a une ligne jaune très 
caractéristique. 

66. Amiuonium. — Les sels ammoniacaux donnent 
avec le chlorure de platine et V acide tartrique les 
mêmes réactions que la potasse. 

On distingue facilement l'ammoniaque en broyant 
le sel avec de la chaux ou bien en chaufîant dans un 
tube avec une solution de potasse; on sentira de suite 
l'odeur de l'ammoniaque. 

67. Lithium. — Le carbonate de lithine est peu so- 
luble dans l'eau froide. Le chlorure est déliquescent 
et soluble dans l'alcool. 

Le phosphate de soude donne un précipité cristallin 
dans les liqueurs concentrées. 

Au chalumeauy on reconnaît facilement la lithine à 
la coloration rouge carmin qu'elle communique à la 
flamme. Cette coloration se confond avec celle de la 
strontiane, mais elle est invisible à travers le verre bleu. 

Au spectroscope, on a une raie rouge carmin, uni- 
que, très caractéristique. 



CHAPITRE III 



ESSAIS PAR LA VOIE SÈCHE ET AU SPECTROSGOPE 

Dans toutes les analyses qualitatives de substances 
minérales artificielles et de minéraux, il est très im- 
portant de soumettre d'abord la matière aux diffé- 
rents essais par la voie sèche avant de faire les essais 
par voie humide. Le grand avantage qu'on en retire^ 
c'est que non seulement il arrive très souvent qu'on 
trouve en peu de temps tous les éléments qui exis- 
tent dans la substance qui est l'objet de l'examen, 
mais en outre, quand même on n'en découvre qu'une 
partie, l'analyse par voie humide n'en est que plus 
facile et moins longue, parce que l'on sait, à peu près, 
ce que l'on doit chercher plus particulièrement et ce 
qui ne peut exister dans la matière. 

On ne saurait donc assez recommander aux élèves 
de faire tous ces essais consciencieusement et sur- 
tout bien méthodiquement et sans rien omettre. Les 
idées préconçues, en fait d'analyses qualitatives, sont 
très nuisibles et il ne faut jamais négliger de faire tel 
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OU tel essai parce qu'on croît être sûr que certain élé- 
ment n'existe point dans la matière qu'on examine. 
Néanmoins il ne faut point tomber dans l'excès con- 
traire et chercher inutilement des corps qui n'existent 
point dans l'analyse. Ainsi, beaucoup de chimistes, 
en analysant un minéral, rechercheront des com- 
posés qui ne se trouvent point dans la nature, tandis 
que s'ils étaient seulement un peu au courant des 
principaux minéraux qu'on y rencontre, ou s'ils con- 
sultaient pour la circonstance un traité de minéra- 
logie, ils s'épargneraient par ce moyen des recher- 
ches souvent pénibles. Il faut donc faire les analyses 
mec ântelligenee et connaltire Autunt que possible 
d'avance: si il'on a affaire ;à lune ; substance ^naturelle 
•ou artiâcielle, si.elle est abondante» ou rare, si<elle.^t 
homogène, ou:bien si elle contient .quelque mélange 
accidentel. Il ne faut pasiuégl^r pourcela, avant de 
commencer l'analyse, d'examinw ibien les différents 
•caractères physiques de la substance < en s'aidant au 
besoin de la loupe, du ^microscope et <de «tous les 
jnoyons d'investigation faciles à exécuter. 

Comme les éléments contenus dans un minéral ou 
une substance 'artificielle sont en général très pou 
nombreux, l'expérience démontre que lorsque les 
essais préliminaires au chalumeau sont bien con- 
duits on découvre, en moyenne,iplus de la moitié et 
même les trois quarts des corps contenus dans tla 
substance. 

Les essais par voie sèche peuvent être faits dans 
l'ordre suivant : essais* dons, te tube i fermé ou mcUrcLs^ 
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essais dans le tube ouvert par 'ïes deux fhouts^ essais 
sur le charbon j essais swria lame on cuiller de platine^ 
essais par la colovaiion de la flamme ^ essais des 
perles de borax ou de aelde phosphore ^ essais au 
speetroscope. 



68. -Essais daiuijleftiilie!f<enii6 {nuKbtma)' -— On prend 
un tube de verre peu fusible, ayant dix à douze cen- 
timètres de long, avec un diamètre intérieur de trois 
à quatre millimètres; on dirige le dard» de la flamme 
vers le milieu et -on l'ôtire pour avoir à la fois deux 
tubes fermés. 

La matière à essayer, en poudre -ou en fi^ments, 
est placée dans ce tubeydont on a^soin de nettoyer les 
parois intérieures sida substance en poudre y adhère 
quelqueipart. iCela)Mt,on chauflfegraduellement l'ex- 
trémité duitube»en leîtenant incliné à ^ô*», et Ton ob- 
serve tousles phénomènes qui fpeuvent se produire. 
Or on jpourra (Constater fsoit dégagement d'&iu ou 
autre liquide, soit dégagemetd dlun gaz ou vapeur^ 
soit formation d'un siJtbUmé. 

Dégagement i d^eau. ^^ Tous les minéraux ou sels 
hydratés dégagent de Feau, qui se condense' en gout- 
telettes, dans les parties froides du tube. Il faut tou- 
jours examiner si cette eau a une réaction acide ou 
alcaline, s'il y a une odeur quelconque, si la matière 
qui reste a changé de couleur et si elle a fondu ou 
non. Ces observations pounront être de quelque uti- 
lité dans la suite de l'analyse. 

Décrément d*ungaz ou vapeur. —-Plusieurs oxydes 
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et sels, comme des chlorates, bromates, etc., dégagent 
de l'oxygène, facile à reconnaître lorsqu'on présentée 
l'orifice du tube une allumette ayant un point en 
ignition. Certains carbonates et oxalates dégagent de 
l'acide carbonique, facile à reconnaître si l'on adapte 
à l'extrémité du tube, au moyen d'un caoutchouc, un 
autre tube recourbé à angle droit et effilé à un bout, 
dans lequel on place une goutte d'eau de chaux qui 
est troublée dans ce cas. Plusieurs azotates dégage- 
ront de l'acide hypoazotique. 

Dans tous les cas, il est bon de chauffer ensuite 
la matière avec du bisulfate de potassey et l'on aura 
avec tous les azotates des vapeurs rutilantes, avec les 
composés de brome et d'iode des vapeurs de brome 
ou d'iode, avec les chlorures un dégagement d'acide 
chlorhydrique, facile à reconnaître si l'on fait passer 
les vapeurs à travers le tube recourbé dans lequel on 
met une goutte d'azotate d'argent. Les fluorures don- 
nent de l'acide fluorhydrique, qui corrode le verre. 
Pour bien constater ce phénomène, il faut laver le 
tube, puis le sécher. Les acétates donneront de l'acide 
acétique, reconnaissable à son odeur. Certains sul- 
fates donnent de l'acide sulfureux, reconnaissable à 
son odeur. Enfin, quelques cyanures pourront déga- 
ger du cyanogène, brûlant avec une flamme rouge 
quand on l'enflamme à l'extrémité effilée du tube 
appendice. 

On chauffe la matière dans un tube étroit avec du 
sodiicrriy qu'on a soin de placer au fond (la matière 
doit être desséchée si elle est hydratée); une vive 
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réaction a lieu, on casse l'extrémité du tube et on 
place les fragments sur une pièce d'argent : en ajou- 
tant une goutte d'eau, on aura une forte odeur d'hy- 
drogène phosphore (odeur atUiacée) dans le cas des 
phosphates (celui de fer excepté); avec les sulfates ou 
sulfures, l'argent est noirci fortement. 

Comme on le voit, ces essais sont d'une grande uti- 
lité, surtout au point de vue de la recherche des acides. 

Formation d'un sublimé. — Certains composés d'ai*- 
senic, d'antimoine, de mercure, de tellure, dé sélé- 
nium, de soufre, ainsi que plusieurs sels ammonia- 
caux, donnent des sublimés très caractéristiques. Dans 
le cas de VarseniCy on aura soit un anneau d'arsenic 
métallique, feicile à reconnaître lorsqu'on casse l'ex- 
trémité du tube et qu'on grille pour avoir l'odeur 
d'ail, soit un sublimé jaune d'orpiment ou rouge de 
realgar (ce dernier fusible en gouttelettes), soit un 
sublimé cristallin d'acide arsénieux (octaèdres visibles 
au microscope). Dans tous les cas, on aura un sublimé 
d'arsenic en chauffant avec du carbonate de soude et 
une esquille de charbon. Vantimoine donne tantôt 
un sublimé blanc non cristallin, d'oxyde d'antimoine, 
tantôt un sublimé rouge foncé bien moins volatil que 
le realgar et pas fusible en gouttelettes. 

Avec les composés de mercure^ on a soit un sublimé 
de mercure métallique en gouttelettes, faciles à ras- 
sembler lorsqu'on les frotte avec une tige en bois ou 
en verre, soit un sublimé blanc. Dans ce dernier cas, 
il suffit de chauffer avec du carbonate de soude pour 
avoir le sublimé métallique. 
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Les composés «de iéHwre et de ^^éU'mum donnent : 
pour 1^ premier, i«i awbliméiuétaHiqjj^ d^ tellure, ou 
un sublimé Wanc, ^«sibfe .qh igojttttel^teç, 4'aQide tel- 
lureux; ;pour le ^ecciod, tW sqhUfné rouge de sélé- 
nium ou blanc d-aQide'Séléniew.JUe;aubliroé àéd soufre 
est facile à reoonnattre. «C^^in^ 9^ ijmni(m^c<^^^ 
•donnant des sublimés ^ano$, .et d^^is tous le? cas, si 
Ton introduit dans le tube un f)eu de potasse, ,on a de 
suite l'odeur d'ammoniaque^. Les^matîères.arpcmiguâs 
donnent aussi des sublima liquida PU aolides, ordi- 
nairement ikvec dépôt ide .^arb w. 

69. Essiiis ilfMui ie»ti4>e «w«i^. ^^ Pour oestossois, 
on prend \m tube de môme diamètre. imais un peu plus 
long (septiiihuît<oentimètres);:lertube est.oouiié vots 
le milieu, et c'est à cet endroit qu'on -met la matière. 
On observera soit un dégi^ement d'odeur, soit une 
formation de sublimé. (Pour les nfunérau):;, c'est sur- 
tout quand ils ont,l!éclat)métallique que cet essai est 
paPticuUèrement utile. rSi :1a /matière décrépite, on -doit 
la bien pulvériser. 

Dégagement d'odeur. r-^îLes^tiJ^nea«donnent l'odeur 
•d'acide sulfureux, les atisôntutre^ Ji 'odeur d'ail, les se- 
léniures une odeur de raifort, certains sels d' ammo- 
niaque l'odeur - de ce gaz. 

Formation d'mi sublimé. — Les mômes corps qui 
donnent des sublimés. dans le tube fermé en donnent 
aussi dans le tube ouvert ; comme il y a oxydation, 
c'est surtout les acides ou oxydes correspondant qu'on 
obtient. De plus, certains arséniures, antimoniures et 
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autres, qui ^ne donnent pointée sublimé dans le tube 
fermëy en donnent dans le tube ouvert. 

'70.'Eawa« ««rie^duMiboB. ^tOn choisit un charbon 
bien compact exempt de fissure, et, après y avoir pra- 
tiqué une cavité au moyen d'une fraise, on y place un 
-fragment de la sufbstanoe à essayer ; si la matière dé- 
crépite, on la pulvérise ipréalablement. On chauffe 
graduellement sous Faction du dard du chalumeau, 
et Ton observe bien tous les phénomènes qui peuvent 
se produire, «oit à te flamme d'oxydation, soit à la 
flamme de ^réduction. La matière pourra fondre ou 
rester infusible; elle pourra changer de couleur, 
dégager une odeur quelconque (sw2fwttes,< odeur d'acide 
sulfureux, composés d'arsenic odeur d'ail, composés 
de sëléYémm^ odeur de'raîfort),'se^valatilisei' complète- 
ment ou en partie , donner «un enduit , donner des 
grains métalliques avec ou «ans enduit; enfin elle 
pourra fuser (azotates, ofelotrafea). 

Essais aunUrate de cohalt. ^^Si ila:matière est in- 
fusible et blanche on pourra faire les essais suivants : 

En humectant de quelques gouttes d'azotate de 
cobalt et chauffant fortement, on obtient avec Valu- 
mine une masse bleue, avec la magnésie une masse 
couleur de chah*, avec Voxyde de zinc une masse 
verte. 

Essais avec le carbonate de soude. ^^ La matière mé- 
langée avec du carbonate de soude est ohauflée forte- 
ment à la flamme de réduction; on observera s'il se 
dégage une odeur d'arsenic ou de sélénium j s'il se 
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forme un enduit sur le charbon, s'il y a des grains 
métalliques avec ou sans enduit. Comme, avec le 
carbonate de soude, on obtient les enduits et les 
grains métalliques dans bien des cas où la matière 
seule ne les donne point, c'est ici qu'il y a lieu d'en 
faire un examen attentif. 

Enduit seul, — Le zinc donne un enduit jaune & 
chaud et blanc par refroidissement; cet enduit, étant 
humecté d'azotate de cobalt et chauffé, devient vert. 
Le cadmium donne un enduit brun jaune. 

Grains métalliques avec enduit, — Le plomb donne 
un grain métallique malléable^ avec enduit jaune; le 
bismuth, un grain métallique causant, avec enduit 
jaune; V antimoine donne des grains cassants, avec 
enduit blanc. 

Grains métalliques sans enduit : — Or, argent, cuivre 
grains métalliques malléables, reconnaissables à leur 
couleur; Yétain, étant très oxydable, donne difficile- 
mement des grains métalliques si Ton ne sait pas bien 
souffler, mais par l'addition du cyanure de potassium 
en excès, on obtient ces grains très facilement. 

Dans le cas du fer, nickel et cobalt, on n'obtient pas 
de grains, mais une masse attirable au barreau 
aimanté. S'il y a beaucoup de carbonate de soude en 
présence, il est bon de chauffer avec de l'eau la masse 
fondue, de laver et sécher la poudre métallique, qu'on 
essaye ensuite avec le barreau aimanté. 

Un autre essai qu'il ne faut point négliger, c'est de 
détacher avec un couteau l'essai fondu avec le carbo- 
nate de soude, sur le charbon, et de le placer sur une 
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pièce d'argent avec quelques gouttes d'eau ; s'il y a du 
soufre dans la matière première, l'argent est noirci. 

71. Essais sur la lame ou cailler de platine. — On 

chauffe avec un mélange de carbonate de soude et de 
nitre ; le manganèse donne une masse verte^ le chrome 
une masse jaune. Cette réaction se fait plus facilement 
en chauffant sur une lame d'argent avec du hioxyde de 
sodium. 

Le carbonate de soude fait effervescence quand on 
le chauffe avec un silicate^ dans la cuiller de platine. 

72. Essais par la coloration de la flamme. — On 

prend un fil de platine très mince à l'extrémité du- 
quel on fait un petit crochet, on l'humecte d'eau et on 
y fait adhérer un peu de matière en poudre. Au lieu de 
fil de platine, on peut employer la pince à bouts de 
platine ; seulement, dans ce cas, il faut prendre un 
mince éclat de la matière ; de plus, il faut qu'elle ne 
soit que fort peu fusible, autrement la pince est sou- 
vent difficile à nettoyer. On chauffe d'abord avec pré- 
caution, si la matière est en poudre, ensuite plus forte- 
ment, surtout à l'extrémité du cône bleu. Souvent il 
suffit de placer le fil dans la flamme sans souffler. 

Coloration jaune, — Les sels de soude, môme en 
très petite quantité, colorent la flamme en jaune. Cette 
coloration est invisible quand on regarde à travers 
un verre bleu. 

Coloration rouge, — Strontiane, chaux et lithine, 
surtout après avoir fortement chauffé à la flamme de 
réduction et humecté ensuite d'acide chlorhydrique; 
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on introduit de préférence le âl dan» la flieimme dU' bec 
Bunsen, sans souffler. ïi* sôi»ontia»it« donne uiie colora- 
tion d'un rouge carmin, la chaux une coloration rouge 
jaunâtre, la lithine une coloration rouge carmin. Les 
colorations de la chaux et de la lithine ne sont point 
visibles quand on regarde avec un verre bleu. Dans un 
mélange de chaux et de strontiane, on voit d'abord la 
coloration de la chaux, puis celle de la strontiane. 

Coloration verte. — Baryte^ cuivre, acide phos- 
phoHqiiCy acide borique, molybdène^ manganèse. 
Pour la baryte, il est important de prendre très 
peu de matière sur le fU, et de chauffer forte- 
ment à la flamme de réduction», puis d'humecter 
avec Tacidé dilorhyddque et chauffer de nouveau;- la 
coloration est d'un veil: jaunâtre. Certains con^xiBés 
&& cuivre, surtout l'iodure, cxAovent la flamme en un 
beau vert ériMn^aude. Pour Vacide pkosphoriquey il 
faut humecter ai^ec de Facide sulftirique concentré 
les phosphates à essayer,; et approcher le fil de la 
flamme en produisant un très petit dard : on remar- 
que alors une coloration d'un bleu verdâtre, très pâle 
et assez difficile à observer quand on n'en a pas l'ha- 
bitude. Les borates, humectés d'acide sulfurique con- 
centré et placés dans la flamme, sans soulQer^ don- 
nent une coloration verte bien marquée. 

Coloration Ueue. — Le chlorwre de cuivre colore 
la flamme en un beau bleu bordé de pourpre. On uti- 
lise cette propriété pour reconnaître lecWorc dans \m 
chlorure, au moyen d'une perle de sel de phosphoi j 
saturée d'oxyde de cuivre avec laquelle on chauffe la 
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matière à essayer. Dans les mêmes conditions, on 
reconnaît Viod& d^tm iodnire par la coloration \evl 
émeraude. Sim? le^d^arboiis leêsélémures donnent une 
flamme bleue. 

Coi&i^atien molette. — ^ SeU depotmm. Gette coioi^a- 
tien est mas(}uéé par k moindre q:iiianëté de soude. 
Pour reconïwaîtee sûrement la potasse it fewit regarder 
avec lan veri^e bleu : la coloration» jaune de la soude 
dispaifaît et celle de la potasse est d'u^ beau pourpre. 

Qtiiand on recherche la potasse dans' un silicate,.il 
faut humecter ài plusieura reprises avec du chlorure 
de ealcmm ou du chlorure de baryum et regarder avec 
le verre bleu; la coloration de la^chafuxou delabarytô 
diq^ratt, et Ton voit seulement la potasse^ 

73. Essai» des fortes* ée borm^e* ée sel de ykespbere. 

— Pour faire une perle de borax ou de sel de phos- 
I*ore, on fait un crochet àî l'extrémité d'un fil de pla- 
tine, on le fait rougir et on le trempe dans la poudre 
de borax ou de sel de phosphore; ensuite on chauffe 
jusqu'à ce quel*é gonûement ou bouillonnement cesse, 
et l'on examine sîla perle est bien limpide et incolore. 
En humectant cette perle, on prend un peu de la ma- 
tière à essayer^etl'onehaulfe, avec précaution d'abord, 
jusqu'à ce que la substance soit dissoute par le fon- 
dant; on maintient quelque temps cette perle à la 
flamme d'oxydation, puis à la flamme de réduction, et 
Ton examine bien les différentes colorations qui peu- 
vent se produire, surtout après le refroidissement. Il 
faut, pour commencer, prendre très 'peu de matière et 
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puis en ajouter, si c'est nécessaire ; autrement on ris- 
que d'avoir une perle trop colorée. Si la perle est par 
trop foncée, on peut ajouter du borax ou bien la casser 
sur un tas en acier et recommencer. La flamme d'oxy- 
dation est toujours très facile à produire, mais la 
flamme de réduction étant beaucoup plus difficile, il 
arrive souvent que les personnes peu exercées au 
chalumeau n'obtiennent point les colorations qu'on 
doit avoir à la flamme de réduction; dans ce cas il 
suffira d'ajouter à la perle un peu de chlorure stan- 
neux pour avoir la coloration voulue. Ordinairement, 
les perles de borax donnent les mêmes colorations 
que celles de sel de phosphore, et elles ont même le 
grand avantage de mieux tenir au bout du fil de pla- 
tine; cependant, pour peu d'oxydes métalliques, le sel 
de phosphore donne des colorations différentes. 

Borax. — Perle rouge. — Cuivre (flamme de réduc- 
tion), surtout après addition de chlorure d'étain ; la 
perle est opaque. 

Rouge hrun. — Fer (flamme d'oxydation), surtout 
à chaud et s'il y a beaucoup de matière ; à froid, la 
perle devient jaune. — Nickel (flamme d'oxydation). 

Rouge améthyste. — Manganèse (flamme d'oxyda- 
tion). Devient incolore à la flamme de réduction, sur- 
tout avec le chlorure d'étain. — Titane (flamme de 
réduction). 

Jaune. — Urane (flamme d'oxydation). — Fer 
(flamme oxydante), avec peu de matière. — Cérium 
(flamme oxydante). 
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Verie. — Chrome (dans les deux flammes), surtout 
h froid. — Urane (flamme de réduction). — Fer 
(flamme de réduction) vert bouteille, surtout avec 
addition de chlorure d'étain. 

Bleue. — Cohalt (dans les deux flammes). — Cuivre 
(flamme oxydante) ; à chaud, la perle est verte 

74. Essais an spectroscope. — Certains métaux, prin- 
cipalement les métaux alcalins et alcalino-terreux, 
ainsi que peu d'autres corps, donnent au spectroscope, 
lorsqu'on les introduit dans la flamme d*un bec de 
Bunsen ou d'un éolypile, des raies caractéristiques et 
faciles à reconnaître. Ces métaux sont : le potassium, 
le sodium, le cœsium, le rubidium, le lithium, le ba- 
ryum, le strontium, le calcium, le thallium, Tindium, 
lé manganèse, le cuivre, l'acide borique. 

La plupart des autres métaux donnent aussi des 
spectres particuliers quand on se sert d'une bobine 
d'induction et qu'on fait jaillir l'étincelle à la surface 
du liquide qui contient ces métaux : seulement, dans 
ce cas, les spectres sont le plus souvent très compli- 
qués, et de plus l'installation particulière qu'exige ce 
genre de recherches n'est pas toujours à la portée de 
tout le monde. Ordinairement, il est plus facile de re- 
courir, pour la recherche de ces métaux, soit au 
chalumeau, soit à la voie humide. 

On opère de la manière suivante : La matière étant 
réduite en poudre, on la prend avec le crochet du fil 
de platine humecté d'acide chlorhydrique et on l'in- 
troduit à peine dans la flamme, en face de la fente du 

PISANI. — ANALYSE. 4 
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spectroscope et un peu au-dessous, k ce moment, il 
faut bien observer toutes les raies et surtout leur suc- 
cession, parce qa^ellea apparaissent suivant l'ordre de 
volatilité des différents corps : par exemple, dans un 
mélange de chaux et de* baryte,, ont -verra d'abord le 
spectre de la chaux etpuisr celui à&Aau baryte; dsins 
un mélange de potasse et de chaux, on verra d'abord 
la chaux et puis ensuite la potasse*. 

Dès que le phénomène a cessé,, il faut humecter de 
nouveau le fil.de. platine avec de l'acide ehlorhydrique 
placé dans un verre^ de montre^et. recommencer plu- 
sieurs fois. 

Dans le cas particulier des silicates, on doit humecter 
à plusieurs repi'ises la matière avec du fluorure d'cun- 
monium et, chauffer à chaque fois pour éliminer la si-" 
lice ; ensuite on trempe le fil dans l'acide ehlor- 
hydrique et l'on observe au spectroscope. 

Quand on veut bien étudier un spectre, on a un 
moyen très commode &ai employant les carbonates 
qu'on décompose par l'acide ehlorhydrique étendu 
dans un verre de montre ; on approche de la flamme 
le bord du verre qu'on incline un peu, de manière 
à* y faire affluer le hquide :. l'effervescence entraîne 
assez de particules pour colorer la flamme d'une ma- 
nière continue et permettre de bien observer les raies. 

Avant de faire un essai, il faut toujours commencer 
par mettre au point la ligne jaune de la soude qui 
existe toujours dans l'air si l'on fait un peu de pous- 
sière, ou qu'on produit très facilement en introduisant 
dans la flamme un fil trempé dans un sel de soude. 
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Quand cette ligne se voit très nettement, on peut 
alore pFendre un fil propre et faire Tessai.On doit 
aussi se mettre en garde contre le spectre donné 
par la flamme, surtout si l'on place la fente en face 
de la partie bleue de cette flamme ; on doit viser 
un peu au-dessus du cône bleu intérieur. 

Quand le spectroscope est muni d'un mioromètr^e 
'et que île spectre peut se déplacer par rapport au irii- 
»cromètre, on place la ligne jaune de la soude à telle 
division qu'on juge convenable, soit pour voir Fen- 
«emble du spedtre, soit pour explorer la partie rouge 
-ou la partie violette seulement. 

Quand on n'a^pos de >micromètFe, il sdfiit, pour les 
»corps connus, d'observer à quelle distance, à peu 
près, de la ligne jaune de ila soude, apparaissent les 
-différentes raies d'un spectre, soit à^droite, soit à gau- 
<5he. Gomme les spectres se produisent souvent suc- 
•cessivement, surtout au commencement, on peut se 
passer du micromètre quand on s'est exercé à recon- 
naître l'ensemble d'un spectre donné. 

Voici quelles sont les raies caractéristiques de 
quelques -métaux : 

Soude, une raie jaune unique. 

ChauXy une raie verte et une raie rouge presque à 
légale distance delà soude. 

LithinCy une raie rouge carmin unique, plus éloignée 
de la ligne de la soude que la raie rouge de la chaux. 

Potasse, une raie d'un rouge sombre beaucoup plus 
éloignée de la soude que celle de la lithine ; en même 
temps, on observe un spectre complet. Cette ligne est 
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difficile à observer, étant à rextrémité rouge du spec- 
tre. Elle est visible à travers un verre bleu, tandis 
que la ligne rouge de la lithine disparaît, ainsi que 
celle de la chaux. Quand on recherche la potasse, il 
est toujours bon de commencer par voir, avec un 
autre fil ayant de la potasse, si la fente du spectroscope 
est bien placée pour observer ce métal ; on ouvre au 
besoin un peu plus la fente si cette dernière est mobile. 

Strontiane, une raie orangée très près de la ligne 
de la soude, plusieurs raies rouges dépassant à peine 
celle de la lithine, et une ligne bleue. La ligne orangée 
est celle qui persiste le plus. ' 

Baryte^ plusieurs lignes vertes très serrées les unes 
contre les autres. Pour bien produire ce spectre, il 
faut prendre très peu de matière sur le fil et le main- 
tenir longtemps dans la flamme. 

Manganèse^ plusieurs bandes vertes espacées. 

Acide horiqucy plusieurs bandes vertes très espacées. 
Ce spectre est visible avec une perle de borax, en 
même temps que la soude. 

Corps plus rares. — Cœsium^ deux lignes bleues 
très rapprochées et fort peu éloignées de la ligne 
bleue de la strontiane. 

Rubidium^ une ligne rouge se confondant presque 
avec la ligne rouge de la potasse et deux lignes vio- 
lettes très rapprochées. 

Thallium, une raie verte unique plus éloignée de 
la soude que la ligne verte de la chaux. 

Indium^ une ligne bleue unique un peu plus éloi- 
gnée que la ligne bleue de la strontiane. 



CHAPITRE IV 



ESSAIS PAR VOIE HUMIDE. — RECHERCHE DES BASES 
ET DES ACIDES 



75. Essais préliminaires. — On commence par pul- 
vériser la matière à analyser, dans un mortier en 
agate, et Ton essaye successivement les différents 
dissolvants. Si c'est un métal ou un alliage qu'on ne 
peut pulvériser, on le lime. Pour cet essai prélimi- 
naire, il faut prendre d'abord très peu de matière, 
avec la spatule de platine, et la placer dans un tube 
à essai; on Commence par y verser de Veau, et l'on 
chauffe au besoin, pour voir si la matière est soluble 
en totalité ou en partie. Pour s'assurer si la matière 
est soluble en partie, on filtre quelques gouttes de 
cette liqueur, et l'on évapore sur une lame de platino 
pour voir s'il reste un résidu sensible ; s*il y en a un, 
on laisse reposer la liqueur qui reste dans le tube, 
on décante dans un verre, et l'on ajoute une nouvelle 
quantité d'eau au résidu, pour voir si par un nouveau 
traitement tout se dissout. 

4. 
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Quand on s'est assuré qu'une partie de la matière 
n'est pas soluble dans Teau, ou bien qu'elle est en- 
tièrement insoluble, on ajoute alors au résidu de 
Vacide chlorhydrique^ étendu d'abord, et ensuite de 
l'acide concentré. On chauffe quelque temps, et, si 
la matière n'est soluble qu'en partie, on opérera 
comme dans le premier cas. Pendant Faction de 
l'acide chlorhydrique, on devra bien examiner s'il 
se dégage quelque gaz : acide carbonique, acide 
sulfureux , hydrogène , hydrogène sulfiiré , acide 
cyanhydrique, chlore (carbonates, sulfites, hyposul- 
fites, métaux, sulfures, cyanures et peroxydes). 

Plusieurs silicates faisant gelée avec l'acide chlor- 
hydrique, ce phénomène pourra se produire soit pen- 
dant qu'on chauffe, soit en évaporant ; dans ce cas, 
il faudra évaporer à sec la liqueur et reprendre par 
l'eau acidulée, afin d'éliminer la silice et d'avoir les 
-autres corps en dissolution. D'autres silicates étant 
attaquables avec dépôt de silice terreuse, il pourra 
arriver que le résidu partiel de l'attaque à l'acide 
chlorhydrique soit de la silice seulement; on l'es- 
sayera en le chauffant avec un excès dé carbonate 
de soude en solution concentrée et en voyant s'il se 
dissout entièrement ou en grande partie; dans ce cas, 
la solution précipitera en flocons par le chlorure 
d'ammonium. 

Si l'acide chlorhydrique n'agit point sur la ma- 
tière, on essaye l'action de Vacide azotique^ de l'eai* 
régale et au besoin de Vacide sulftnrique concentré. 
Sous l'action de l'acide azotique, il pourra se dégager 
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des vapeurs rutilantes avec ou sans dépôt de soufre 
(sulfures, métaux, alliages), ou bien la matière se 
transformera en partie en une poudré blanche (sul- 
fate de plomb dans le cas d'un sulfure contenant du 
plomb, oxydes insolubles dans le cas de composés 
d'antimoine ou d'étain). L'acide azotique est le meil- 
leur dissolvant pour la plupart des métaux, alliages, 
sulfures, arséniures. 

Si par l'action de ces Qiflérertts dissolvants il reste 
un résidu insoluble et si ce résidu n'est pas de la 
•silice seule (par conséqu^it soluble à chaud dans le 
carbonate de soude), on uttaquera ce résidu par la 
voie sèche, afin de'le rendre sôlùble. Les principaux 
composés insolubles dans les acides sont : la silice à 
rétat de quartz, opdle, jaspe ; certains silicates; les 
ssulfates de baryte y strorttiane;^leschlorureSy bromures , 
iodures tt'ar^e^tt/*leconntton; certains aluminates ; 
le fer chromé ; V oxyde de chrome, V oxyde d'anti^ 
moineyVacidemolybdique,Voxyde d'étdin (ayant été 
préalablement calcinés); Vacide tungstique (poudre 
jaune), lie charbon et ses variétés. Quand l'acide 
tungstique provient de la décomposition d'un tungs- 
tate et'ii'a pas été calciné, il se dissout à froid dans 
Tammoniaque. 

Or, pendant les essais préliminaires au chalumeau, 
on a dû reconnaître la plupart de ces composés,. et, 
maintenant qu'on sait que la matière est insoluble, il 
sera très facile de savoir à peu près en quoi consiste 
le résidu. Voici maintenant les diflférents modes d'at- 
taque : 
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Silicates. — Attaque au carbonate de soude, ou 
bien avec un mélange de carbonate de soude et de 
potasse (10 parties de carbonate de soude et 13 par- 
ties de carbonate de potasse), lequel est plus fusible. 
On prend 4 parties de carbonate pour 1 partie de 
silicate, on mélange et l'on fond dans une cuiller de 
platine, au chalumeau, ou dans un petit creuset de 
platine à la lampe à double courant. On traite la masse 
fondue par l'eau acidulée d'acide chlorhydrique ; on 
évapore à sec, après formation de gelée, et l'on re- 
prend par l'eau acidulée, afin d'éliminer la silice. 
Dans la liqueur filtrée on trouve toutes les bases. 

Sulfates insolubles. — Après attaque au carbonate 
de soude, on reprend par Veau seulement^ on filtre, 
on lave le résidu : les bases restent insolubles dans 
l'eau et peuvent être dissoutes dans, de l'acide étendu, 
tandis que l'acide sulfurique reste dans la liqueur 
alcaline. 

V oxyde d'étain peut être attaqué conmie les sili» 
cates. 

Les chlorures^ bromures^ iodures d'argent pourront 
être attaqués en les mettant en contact avec une 
lame de zinc et de l'acide sulfurique étendu ; il se 
forme de l'argent métallique, et les acides se trouvent 
dans la liqueur. 

Pour le corindon et les aluminates^ la meilleure 
manière de les attaquer, c'est de les faire fondre dans 
un creuset de platine, à une douce chaleur, avec 
6 parties de bisulfate de potasse et de reprendre par 
l'eau seule ou l'eau acidulée. 
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Le fer chromé s'attaque bien en fondant dans une 
capsule d'argent avec un léger excès de hioxyde de 
sodium ; reprendre par Teau d'abord pour dissoudre le 
chromate alcalin, et traiter le résidu par l'acide chlor- 
hydrique. 

Le charbon^ fondu avec du nitre, le transforme 
avec déflagration en carbonate alcalin. 

Lorsque, par Faction des différents dissolvants 
qu'on a employés dans le tube d'essai, on a vu com- 
ment il faut attaquer la matière, c'est alors qu'on 
pourra prendre une quantité plus grande^ afin d'avoir 
assez de dissolution pour exécuter l'analyse qualitative. 

RECHERCHES DES BASES OU MÉTAUX 

76. Quand on a obtenu une dissolution aqueuse 
ou acide de la matière à analyser, il faut toujours 
en mettre de côté plus de la moitié, pour des essais 
ultérieurs. On examine la couleur de la dissolution, 
ce qui peut donner des indications utiles. 

Ainsi, une coloration jaune indiquera la présence 
de l'or, du platine, du fer, d'un chromate ; une co- 
loration verte celle du cuivre, du nickel, du chrome : 
une coloration rose, celle du cobalt ; une coloration 
bleue, celle du cuivre, etc. 

Si Ton a affaire à une solution aqueuse *, il faut 
voir si elle est acide ou alcaline. Dans le cas par- 
ticuher d'une solution aqueuse, on commence par y 
verser de l'acide chlorhydrique (jusqu'à réaction 

1. La plupart des minéraux sont insolubles dans Teau, ec 
eeux qui ne iocf* solubles qu'en partie sont rares. 
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fi'anchement acide si la liqueur est alcaline), pour 
voir s'il y a un précipité quelconque. Outre le chlo- 
rure d'argent^ le chloorwre mevcwreux et le chlorure 
de plomb, qui se (précipitent toiyours dans une solu- 
tion aqueuse ou azotique, Tacide chlorhydrique pourra 
précipiter dans une liqueur alcaline : certains acides 
comme la silice, Tacide iborique (liqueur concentrée), 
Tacide tungstique, des sulfures du premier groupe, 
si la solution contient \\m sulfure alcalin, certains 
cyanures et cyanoferrures. Il pourra se précipiter 
aussi des oxydes métalliques solubles dans les al- 
calis, comme l'alumine et le iinc; mais ces derniers 
se dissolvent facilement dans un excès d'acide. Dans 
tous les cas si ces précipités ne se dissolvent point 
dans un excès d'acide et par concentration de la 
liqueur, on les séparera par filtration après refroidis- 
sement et on les examinera séparément au chalu- 
meau ou par voie humide. 

77. Méthode iTaïuilyiie. — Cette méthode est fondée 
pour les métaux sur la sépai^ation en dififérents 
groupes, au moyen de Vhydrogène sulfuré, du sul- 
fure ammonique et du carbonate d'ammoniaque; 
ensuite on recherche les corps que peut contenir 
chaque groupe au moyen de réactifs particuliers. 

Pour les acides, on fait aussi une séparation en 
groupes au moyen des réactifs déjà indiqués aux 
réactions des acides. 

78. Traitement par l'hydrogène sulftiré. — L'hydro- 
gène sulfuré précipite dans une liqueur acide les mé- 
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taux suivants^ dont les sulfures sont, les ubs soltiblefî 
dons le sulfure ammonique^^ et les autre» insolubles 
dans ce réactif : 

FJOUB» OnOOPft SBGOlfD GlOUPB 

Sulfures solublèsdàns leisulftwe' Sulf/aiHis^. insolubles dans le suL- 
ammonique» pire ammoniquè* 

pfV^o IbPunnoîr. ^f^^^ \ 

Platine, J Plomb, I' 

Etain, brun cni> jp^nne» MieDCure^-> noin 

Antimoiae, orangé* Bismuth, \ 

Arsenic» jaune* Cuivre, 1 

Molybdène, toBun^. Cadmium, ifumB. 

Sélénium,jauaeu 

Tellure brun. 

79. Avant dis traiter par l^ydrogène sulfaré, otï 
ajoute toujours de FadcfecTtfei^ycîrigM*^ si la liqueur 
n'a pas été^ traitée par ce réactif, pour savoiff' s'il y a 
de l'argent, du mercure air rnimmum et dlu plomb (en 
quantité notable). Voici» comment se. comportent ces 
précipités :. 

Ghlorurs d'argent — Blanc- cailieboté^noireit à lat 
lumière, et soiuble dians l'ammoniaque». 

Chlorure mercwreux — Blanc puii^rul^ifc,, noircit 
avec l'ammoniaque. 

CJdorure de plomb. — Blanc cristallin, insoluble 
dans l'ammoniaque, soiuble dans Ifeau bouillante et 
dans beaucoup d'eau froide. 

Si ces trois chlorures se trouvent ensemblcj on les 
reconnaît de la manière suivante: : le précipité étant 
bouilli avec assez d'eau, le chlorure de^ plomb- se dis- 
sout; on filtre, et l'on ajoute ài 1^ liqueur de l'acide 
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sulfurique, qui précipite le plomb à l'état de sulfate. 
La partie insoluble dans Teau est traitée par l'ammo- 
niaque, qui dissout le chlorure d'argent; on filtre, 
et la liqueur est acidifiée par l'acide azotique, qui le 
reprécipite. Le précipité noir, insoluble dans Tam- 
moniaque et contenant le mercure pourra être con- 
trôlé au chalumeau, ainsi que lès autres précipités. 
Si l'acide chlorhydrique ne précipite point ou si Ton 
a déjà une liqueur chlorhydrique, le précipité pro- 
duit par l'hydrogène sulfuré ne pourra contenir ni 
argent, ni mercure au minimum; quant au plomb, il 
ne pourra s'en trouver qu'une petite quantité. 

80. On place la liqueur qu'on doit précipiter par 
rhydrogène sulfuré dans une fiole ou un flacon à 
large col muni d'un bouchon avec deux tubes, l'un 
droit pour amener le gaz et l'autre à angle droit 
pour sa sortie; ce dernier est effi-ô, et l'on place 
devant un bec de Bunsen pour brûler l'excès d'hy- 
drogène sulfuré et éviter ainsi sa mauvaise odeur. Il 
faut avoir soin de laisser dégager un peu de gaz 
avant de l'enflammer à l'extrémité effilée, pour éviter 
une explosion dans le flacon. Au lieu de faire passer 
le courant, on peut employer la dissolution d'hydro- 
gène sulfuré, s'il y a surtout peu à précipiter. On 
reconnaît que tout est précipité quand la liqueur, à 
la surface de laquelle on a soufflé fortement, sent 
bien l'hydrogène sulfuré; ordinairement, quand l'opé- 
ration est finie le précipité se dépose facilement et 
souvent même pendant le passage du courant si le 
tube qui l'amène ne plonge pas trop. En tout cas, on 
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peut être sûr qu'il n'y a plus rien à précipiter quand, 
après avoir filtré ou décanté un peu de liqueur, on 
y ajoute son volume d'eau et puis de la dissolution 
d'hydrogène sulfuré, et qu'il ne se produit pas de pré- 
cipité. Une précipitation incomplète ou même nulle 
tient ordinairement à la trop grande acidité de la li- 
queur; dans ce cas, il faut ou étendre d'eaU ou bien 
neutraliser l'excès d'acide au moyen de l'ammoniaque, 
tout en laissant la liqueur acide. Éviter les liqueurs 
contenant trop d'acide azotique libre à cause du grand 
dépôt de soufre. Quand la matière contient de l'arse- 
nic, ne pas oublier d'ajouter préalablement de l'acide 
sulfureux ou du sulfite de soude, et de faire digérer 
à une douce chaleur, car l'arsenic précipite difficile- 
ment s'il est à l'état d'acide arsénique. 

Outre les sulfures déjà indiqués, l'hydrogène sulfuré 
précipite du soufre d'un blanc laiteux si la liqueur 
contient du fer au maximum ou un chromate; dans 
le premier cas, si la coloration jaune était due au fer, 
la liqueur se décolore, et dans le cas du chrome la 
liqueur devient verte. 

Le précipité des sulfures, étant jeté sur le filtre, est 
lavé avec de l'eau contenant un peu d'hydrogène sul- 
furé, la liqueur filtrée est mise de côté pour les traite- 
ments ultérieurs. On prend un peu de précipité avec 
une spatule et on le met en digestion, en chauffant à 
peine, avec un excès de sulfure ammonique. S'il se 
dissout entièrement, on n'aura que des métaux du 
premier groupe; pour voir s'il est soluble en partie, 
on filtre le précipité et on ajoute à la liqueur préala- 
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blement étendue de Tacide chlorhydrique dilué, jus- 
qu'à réaction acide. On agite avec une baguette et on 
laisse reposer : s'il n'y a rien de dissous, on aura seu- 
lement un trouble laiteux dû au soufre du sulfure 
ammonique; si au contraire il y a des sulfures du 
premier groupe, on aura un précipité floconneux visi- 
ble, mais de couleur plus pâle que les sulfures corres- 
pondants, à cause du mélange de soufre. Ici, le sulfure 
d'étain précipite toujours en jaune quand même il était 
brun (au minimum) par l'hydrogène sulfuré. Si le 
sulfure ammonique n'a rien dissous, il est inutile de 
traiter par ce réactif le reste du précipité, puisqu'il y 
a absence de premier groupe et dans ce cas le reste 
du précipité est traité comme il sera question au 
second groupe. 

Considérations grénérales sur les métaux 
du premier groupe. 

81. Or et platine. — Ces deux métaux ne se rencon- 
trent ordinairement dans la nature qu'à l'état natif ; 
l'or est souvent allié à de petites quantités d'argent, 
et le platine est mélangé avec ses congénères iri- 
dium, palladium, ainsi qu'avec du fer. 

Dans les produits artificiels, l'or est surtout allié à 
du cuivre et à de l'argent. 

Étain. — Dans la nature, on ne connaît qu'un seul mi- 
nerai abondant contenant ce métal : c'est la cassitérite 
(oxyde d'étain). Le principal sulfure qui contienne de 
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rétain, c'est la stannine (sulfure de cuivre, fer et 
étain). 

Dans les produits artificiels, Fétain se rencontre 
à l'état d'alliage, surtout avec le plomb, le cuivre 
et l'antimoine. 

Antimoine. — Dans la nature, on rencontre l'anti- 
moine surtout à l'état de sulfure simple (stibine), ou 
multiple, et dans ce dernier cas associé surtout au 
plomb, au cuivre et plus rarement au fer et à l'ar- 
gent. On le trouve aussi à l'état d'oxyde, à l'état natif 
ou combiné à l'arsenic. Dans les minéraux, on trouve 
rarement l'antimoine et l'étain en même temps. 

Les alliages artificiels sont principalement ceux 
d'antimoine e^ de plomb. 

Arsénié. — Très abondant dans la nature à l'état 
natif, à l'état de sulfures, d'arséniures ou d'arséniates 
divers. 

Molybdène.— Assez rare ; principalement à l'état de 
sulfure et de molybdate de plomb. 

Tungstène. — Dans la nature, on rencontre le tung- 
stène dans deux minéraux, le tungstate de fer et man- 
ganèse (wolfram)^ et le tungstate de chaux (schéelite). 

Séiéninm. — Rare dans la nature; surtout à l'état de 
séléniure de plomb, de mercure, de plomb et mercure 
ou de plomb et de cuivre. 

Teiiore. — Rare dans la nature. A l'état de tellu- 
rure d'or et d'argent {sylvane), de tellurure d'or et 
plomb [élasmose). 
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Gomme Tor et surtout le pl^itine sont rares, ordinai- 
rement, on n'aura à rechercher dans l'analyse du pre- 
mier groupe que Vétain^ Varsenic et Vantimome. Les 
autres métaux se rencontrent aussi rarement. 

PREMIER GROUPE 

82. Quand le sulfure ammonique a dissous entière- 
ment une petite portion du précipité produit par l'hy- 
drogène sulfuré, on opère directement sur le reste du 
précipité. Quand celui-ci n'est soluble qu'en partie, 
on précipite alors par l'acide chlorhydrique étendu la 
partie des sulfures en solution dans le sulfure ammo- 
nique. On filtre ce précipité, on le lave et Ton pro- 
cède à l'analyse. 

La couleur du précipité peut donner déjà quelques 
indications : ainsi, une couleur orangée indique la 
présence de l'antimoine; une couleur jaune indique 
de l'arsenic ou de l'étain au maximum (ou du sélé- 
nium) ; enfin, si le précipité est brun, cela indique 
qu'il y a de l'étain au minimum, de l'or, du platine, 
du tellure, du molybdène (dans ce dernier cas, la solu- 
tion dans le sulfure ammonique a dû être d'un jaune 
d'or foncé ou d'un jaune brun). 

Il ne faut pas oublier que le sulfure d'étain brun ne 
peut se trouver que dans le précipité formé directe- 
ment par l'hydrogène sulfuré et non dans les sulfures 
séparés de leur solution dans le sulfure ammonique. 

83. On dissout ces sulfures dans l'eau régale, em- 
ployée par petites portions; on ajoute un excès d'acide 
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chlorhydinque, et Ton concentre un peu pour décom- 
poser la plus grande partie de l'acide azotique. Pour 
voir s'il y a du sélénium ou du tellure, on prend un 
peu de cette liqueur, on y ajoute de l'acide tartrique, 
puis un excès d'une dissolution d'acide sulfureux : 
si par l'action de la chaleur il se forme d'abord un 
précipité rouge, c'est qu'il y a du rélénium ; s'il se 
forme un précipité noir, il y a du tellure ou les deux 
à la fois. Dans ce cas, on traite ainsi toute la liqueur 
pour en éliminer ces deux corps. S'il y a de l'or en 
présence, il est précipité également par l'acide sulfu- 
reux. On le reconnaît en traitant ce précipité, lavé par 
décantation, avec de l'acide azotique un peu étendu, 
dans lequel il est insoluble. Gomme contrôle on dis- 
sout cette poudre dans l'eau régale, on évapore pres- 
que à sec, en versant vers la fin un excès d'acide 
chlorhydrique; en ajoutant une feuille d'étain et en 
chauffant, il se produit du pourpre de Gassius indi- 
quant l'or. La liqueur azotique, qui peut contenir du 
tellure ou du sélénium^ est traitée de nouveau comme 
ci-dessus pour la recherche de ces deux corps. 

84. La liqueur, contenant les autres métaux de ce 
groupe (réduite à un petit volume si Ton a traité par 
l'acide sulfureux), est étendue d'un peu d'eau, acidifiée 
d'acide chlorhydrique, puis on y place une lame de 
zinc qu'on laisse jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 
d'hydrogène ; tous les métaux sont précipités à l'état 
métallique (s'il y a du molybdène, la liqueur se colore 
d'abord en bleu et à la fin en brun). On enlève le zinc 
après avoir détaché tout ce qui y adhère, et on lave le 



78 ANALYSE QUALITATIVE 

précipité par décantation. La poudre métallique est 
chauffée avec de Tacide chlorhydrique, qui dissout 
Tétain et laisse les autres métaux; la solution chlorhy- 
drique précipitera en blanc par le bichlorure de mer- 
cure et en brun par Thydrogène sulfuré, s'il y a de 
Vétain. Le résidu est lavé par décantation, on le 
chauffe avec de l'acide azotique un peu étendu, 
auquel on ajoute de Tacide tartrique, pour dissoudre 
Tantimoine et l'arsenic ; s'il y a du platine, il restera 
une poudre noire. Si par les essais préliminaires au 
chalumeau, ou bien par un essai fait sur les sulfures 
de ce groupe, on trouve qu'il n'y a point d'arsenic, 
on mettra en évidence Vantimoiney en traitant la 
hqueur azotique par l'hydrogène sulfuré, qui don- 
nera un précipité orangé. Si l'on a trouvé de l'ar- 
senic, il vaut mieux dans ce cas chauffer quelque 
temps avec de l'eau régale la solution azotique, afin 
d'être sûr que tout Tarsenic est transformé en acide 
arsénique; à la liqueur additionnée de chlorure ammo- 
nique, d'acide tartrique et sursaturée par l'ammo- 
niaque, qui ne doit rien précipiter, on ajoute la 
mixture magnésienne (sulfate de magnésie et chlo- 
rure ammonique), et on laisse reposer quelque temps. 
Si la hqueur est assez concentrée, l'arsenic ne tarde 
point à se précipiter à Tétat d'arséniate ammoniaco- 
magnésien, tandis que Tantimoine reste en dissolu- 
tion; la liqueur, filtrée, acidifiée par l'acide chlor- 
hydrique, donnera alors un précipité orangé au 
moyen d'un courant d'hydrogène sulfuré. L'arséniate 
ammoniaco-magnésien est essayé au chalumeau. 
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85. La poudre métallique contenant le platine est 
traitée par de Teau régale, la solution évaporée pres- 
que à sec, en ajoutant de Tacide chlorhydrique pen- 
dant cette évaporation, qui doit se faire dans une cap- 
sule de porcelaine. On reprend par un peu d'acide 
chlorhydrique étendu et Ton ajoute une solution con- 
centrée de chlorure d'ammonium, qui précipite le 
platine à l'état de chloroplatinate jaune. 

Le platine n'appartient qu'en partie à ce groupe, 
puisque son sulfure est insoluble dans le sulfure . 
ammonique (voir n^ 30) ; ce n'est qu'en préseqce 
d'autres sulfures du premier groupe qu'il peut se dis- 
soudre en partie, et le reste passe au second groupe. 
Si le sulfure de platine est le seul existant dans Je 
premier groupe, alors il passe également en grande 
partie au second groupe. C'est surtout lorsqu'on 
euiploie du polysulfure d'ammonium qu'il s'en dis- 
sout un peu. 

Pour séparer Tor et le platine dès autres métaux de 
ce groupe, on peut aussi dessécher les sulfures et les 
traiter par un courant de chlore sec dans un tube 
communiquant avec un récipient contenant de l'acide 
chlorhydrique étendu et de l'acide tartrique ; les chlo- 
rures d'or et de platine ne se volatilisent point, tandis 
que les autres chlorures se condensenî; dans l'eau 
acidulée. 

Dans ce cas, on traite les chlorures non volatils 
comme il a été indiqué pour la recherche de l'or et 
du platine; quant aux chlorures volatils, on les traite 
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par le zinc, pour précipiter les métaux, et la séparation 
se fait comme il a été déjà dit plus haut. 

86. Le tungstène^ quoique appartenant à ce groupe, 
puisque son sulfure est soluble dans le sulfure ammo- 
nique, doit toujours se rechercher sur la matière pre- 
mièrCj si celle-ci, traitée par l'acide chlorhydrique, 
laisse un résidu insoluble, étant d'ordinaire à l'état 
de tungstate, l'acide tungstique reste dans le résidu à 
l'état de poudre jaune (acide tungstique), et peut être 
mis en évidence quand on traite par l'ammoniaque, 
qui le dissout, et en ajoutant à cette solution, acidi- 
fiée par l'acide chlorhydrique, du zinc; coloration 
bleue du précipité, 

O.utre les métaux déjà indiqués, les suivants, qui 
sont très rares, appartiennent au premier groupe. 

87. Iridium. — Donne par l'hydrogène sulfuré un 
sulfure hrwij soluble dans le sulfure ammonique. Ce 
métal ne se rencontre qu'avec le minerai de platine 
et reste en grande partie dans le résidu insoluble dans 
l'eau régale. 

88. Vanadium. — De même que le tungstène , ce 
métal n'est pas précipité par l'hydrogène sulfuré dans 
une liqueur acide. Si l'on ajoute un excès de sulfure 
ammonique à une solution neutre, on obtient une li- 
queur d'un pourpre foncé ou brune ; si l'on verse un 
acide étendu dans cette liqueur, on obtient un préci- 
pité brun de sulfure de vanadium. Ce précipité 
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donne avec le sel de phosphore une perle verte à la 
flamme de réduction. 

Considérations sur les métaux du second 
groupe. 

8Q. Argent. — Se rencontre dans la nature à l'état 
natif, à l'état de sulfure simple ou multiple (avec 
arsenic, antimoine), ou à l'état de chlorure, chloro- 
bromure. 

Dans les produits d'art, on a surtout des alliages 
d'argent et de cuivre (avec peu de zinc, étain). 

Plomb. — Dans la nature, on le trouve surtout à l'état 
de sulfure (galerie) et de carbonate {céruse); égale' 
ment à l'état de phosphate (pyromorphite) , ou comme 
sulfure multiple avec l'antimoine. 

Dans les aUiages, le plomb est surtout combiné à 
l'étain, à l'antimoine. 

Herenre. — Il n'exicte, dans la nature, qu'un seul 
minerai important de mercure : c'est le sulfure (cina- 
hre). 

Bismuth. — Les deux minerais de bismuth princi- 
paux sont le bismuth natif et le sulfure ; avec le bis- 
muth natit, on trouve ordinairement de l'arséniure de 
cobalt. 

Cuivre. — Les minéraux de cuivre les plus impor- 
tants sont : le cuivre natif, le sulfure de cuivre et de 
fer (chalcopyrite et phillipsite], le sulfure de cuivre 
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(chalcosine), le sulfo-antimoniure-arséniure de cuivre 
(panahasejy l'oxyde rouge (cuprité). 

Comme alliages, on rencontre ceux de cuivre et 
zinc, cuivre et étain, cuivre et argent, cuivre, nickel 
et zinc, cuivre et nickel. 

Cadmium. — Excessivement rare dans la nature à 
l'état de sulfure. Se trouve en petite quantité dans 
quelques blendes. 

On remarquera que dans les alliages on trouve 
très rarement des métaux du troisième groupe, et, 
quand il y en a, c'est surtout le zinc ou le nickel 
qu'on rencontre (quelquefois l'aluminium est allié an 
cuivre). 

Les métaux des deux premiers groupes à recher- 
cher dans les alliages sont ordinairement : Tétain, 
l'antimoine, le plomb, le cuivre, l'or, l'argent, le bis- 
muth, et de petites quantités d'arsenic ou de mercure. 

SECOND GROUPE 

90. Le précipité de sulfures insolubles dans le sul- 
fure ammonique, après avoir été lavé avec de l'eau 
contenant un peu de ce réactif, est traité à chaud dans 
une capsule de porcelaine, avec de l'acide azotique. 
S'il reste un résidu noir^ cela indique la présence du 
sulfure de mercure ou du platine; en même temps, il 
reste du soufre et un peu de sulfate de plomb produit 
par l'oxydation du sulfure. On peut contrôler la pré- 
sence du mercure en essayant le précipité par voie 
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sèche dans un petit tube ouvert ; d'ailleurs le sulfure 
de mercure est soluble dans le sulfure de sodium et 
sei-a précipité en noir de cette solution par Tacide 
chlorhydrique. 

S'il y a en même temps du platine j il reste comme 
résidu quand on a chauffé dans un tube ouvert la 
partie insoluble dans Tacide azotique; ce résidu 
chauffé à l'air est soluble dans l'eau régale, et cette 
solution donnera les réactions du platine. 

91. Solution azotique. — On traite par l'acide sulfu- 
rique additionné d'un peu d'alcool pour précipiter le 
reste du plomb ^ on filtre, et l'on ajoute un excès 
d'ammoniaque ; la liqueur est d'un beau bleu dans le 
cas du cuivre, et il se forme un précipité blanc s'il y a 
du bismuth. Le précipité d'oxyde de bismuth est filtré, 
puis redissous dans quelques gouttes d'acide chlor- 
hydrique; la solution est évaporée presque à sec 
dans une petite capsule, puis traitée par beaucoup 
d'eau ; il se forme un trouble laiteux qui confirme la 
présence du bismuth. Comme contrôle on ajoute à 
la liqueur quelques gouttes d'acide azotique, puis un 
excès d'une solution potassique de chlorure $tan- 
neux : précipité noir (voir n** 42). Si la liqueur sé- 
parée du bismuth est bleue, on la traite par l'acide 
chlorhydrique jusqu'à réaction acide, puis par du 
carbonate d'ammoniaque, et l'on chauffe légèrement; 
s'il y a du cadmium, on obtient un précipité blanc. 
Ce précipité lavé est dissous dans l'acide chlorhy- 
drique et précipité en jaune par l'hydrogène sulfuré. 
S'il n'y a pas de cuivre, la liqueur, séparée du 
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bismuth et acidifiée, précipite en jaune par l'hydro- 
gène sulfuré (cadmium). 

On peut contrôler au chalumeau les différents pré- 
cipités obtenus par ces diverses réactions. 

Gomme la liqueur primitive a été traitée par l'acide 
chlorhydrique, on n'a pas eu à s'occuper ici de Var^ 
gent et du mercure au minimum; de même, la plus 
grande partie du plomb avait été éliminée. 

Les métaux suivants appartiennent également au 
second groupe. Ils sont tous très rares. 

92. Paiiadiam. — Sulfure noir. 

93f Rhodium. — Sulfure brun, se forme au bout 
d'un certain temps. 

94. Rathéniam. — Sulfure brun ne se produisant 
qu'au bout de quelque temps; la liqueur devient 
d'abord d'un bleu d'azur. 

95. Osmium. — Sulfure jaune brun ou brun. 

Ces quatre métaux se trouvent dans le minerai de 
platine. L'osmium est allié à l'iridium à l'état d'os- 
mi ure d'iridium. 

Considérations sur les métaux du troisième 
groupe. 

96. Cobalt. — Les principaux minéraux de cobalt 
sont l'arséniure {smaltiné)^ l'arsénio-sulfure {cobal-- 
Une) et le glaucodot (arsénio-sulfure ferrifère). 
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Nickel. — On rencontre dans la nature le nickel à 
l'état d'arséniure {nickeline) et de silicate magnésien 
(gamiérite). 

Gomme alliages de nickel, on a l'alliage de nickel 
et cuivre, et celui de nickel, cuivre et zinc. 

Fer. — Les principaux minerais de fer sont: à l'état 
d'oxyde {Voligiste, la limonite^ la magnétité), à l'état de 
carbonate (la sidérose)^ à l'état de phosphate (la vi- 
vianite^ la dufrénite^ etc.), à l'état d'arséniate (la sco- 
rodite, Varsénio-sidérite)^ à l'état de sulfure (la pyrite 
et le magnetkies), à l'état d'arsénio-sulfure (le mis- 
pickel), 

Urane. — Assez rare dans la nature ; surtout à l'état 
d'oxyde {péchurane)^ mélangé à d'autres métaux' du 
troisième groupe et à l'état de phosphate d'uraiie et 
de chaux {uranite). 

Hansanèse — Dans la nature principalement à 
l'état d'oxyde {pyrolusite, acerdèse,psilomélaney etc.), 
à rétat de phosphate contenait du fer {triplite), à 
l'état de silicate (rhodonité), de carbonate (diallogite). 

Zine. — Dans la nature , on trouve le carbonate 
{smithsonite)y le silicate {calaminé) et le sulfure plus 
ou riioins ferrifère (blende). 

Les principaux alliages sont ceux de zinc et cuivre, 
zinc, cuivre et nickel. 

Alumine. - Se trouve dans la nature à l'état d'ar- 
gile (silicate), à l'état de sous-sulfate contenant de la 
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potasse (alunite)^ à l'état d'alumine {corindon^ rubis^ 
saphir), et dans une quantité de silicates. 
Alliage avec le cuivre (bronze d'aluminium). 
Gincine. — Assez rare. Se rencontre surtout dans 
Vémeraude (silicate d'alumine et de glucine). 

Chrome. — Le principal minerai est le fer chromé 
(sidérochrome)y oxyde de chrome, de fer et de ma- 
gnésie. 

Oxyde de cérinm (lanthane, didyme. — Assez rare. 
Se trouve principalement dans la cérérite, qui est un 
silicate, et dans Vorthite (silicate ferrifère et alumini- 
fère). 

Yttria. — Rare. On la trouve dans la gadolinitey 
silicate contenant également un peu de cérium et 
quelquefois de la glucine. 

xfrcone. — Assez rare. Se trouve à l'état de silicate 
(zircon). 

Acide titaniqne. — Assez rare. Se rencontre à l'état 
de fer titane, d'acide titanique (rutile). 

Thorine. — Assez rare. A l'état de silicate dans la 
thorite et Vorangite et en petites quantités dans plu- 
sieurs minéraux, monazitey etc. 

Ce groupe étant très compliqué, si l'on y suppose 
tous les corps précédemment énoncés, son analyse pa- 
raît au premier abord très longue et difficile; mais en 
réalité, dans la pratique, on ne rencontre qu'une partie 
de ces corps, comme le cohalt, le nickely le /er, le man- 
ganèsBy le zinCy ïaluminey le chromey le phosphate de 
chaux. Les autres ne se rencontrent que rarement. 
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TROISIÈME GROUPE 



07. Une petite portion de la liqueur, débarrassée 
des métaux précipitables par Thydrogène sulfuré, est 
additionnée de chlorure ammonique, puis sursaturée 
par rammoniaque ; sans s'inquiéter du précipité que 
peut former ce réactif, on y ajoute un petit excès de 
sulfure ammonique. Du moment qu'il y a des métaux 
du troisième groupe, on peut alors traiter de la même 
ir^nière le reste de la liqueur. Après filtration, on 
s'assure que la précipitation est complète. Si la li- 
queur filtrée est brune et se trouble pendant les la- 
vages du précipité avec de l'eau contenant du sul- 
fure ammonique, cela annonce la présence du nickel^ 
puisque son sulfure est légèrement soluble dans ce 
réactif. 

Voici quelle est la composition du troisième groupe. 







A L*ÉTAT DE PHOSPHATES, 
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TES ET DE FLUORURES. 


Cobalt : noir. 


a. Solubles dans la 


Baryte. 


Nickel : noir. 


potasse. 


Strontiane. 


Fer : noir. 


Alumine : blanc. 


Chaux. 


Urane : brun noirâtre. 


Glucine : blanc. 


Magnésie. 


Manganèse : couleur 


Oxyde de chrome : 


Alumine. 


de chair. 


vert. 


Urane. 


Zinc : blanc. 


b. Insolubles dans 


Cerium. 




ta potasse. 


Yttria. 




Oxyde de cerium : 






blanc. 






Yttria : blanc. 






Zircone : blanc. 






Acide titanique : 






blanc. 






Thorine : blanc. 
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En examinant ce tableau, on voit que, si le précipité 
est noivy cela indique la présence du cobalt, nickel, 
fer; quant à la couleur verte, elle se produit dans 
bien des cas sans qu'il y ait du chrome, et voici com- 
ment : toutes les fois qu'il y a des traces de sulfure 
de fer avec un précipité blanc de sulfure de zinc, 
d'alumine, etc., l'ensemble du précipité prend une 
teinte verdâtre. 
Voici comment on traite le troisième groupe : 
On fait d'abord une séparation fondée sur ce fait 
que, parmi les corps de ce groupe^ les sulfures de 
cobalt et de nickel sont seuls insolubles dans l'acide 
chlorhydrique étendu et froid. Donc, si le précipité 
est noir et se dissout dans l'acide étendu, il n'y a ni 
cobalt ni nickel ; dans le cas contraire, on devra tout 
traiter par l'acide dilué et séparer par filtration la 
partie insoluble. 

98. Partie insoluble dans l'aeide ehlorfiydrique. — 

On l'essaye au chalumeau avec la perle de borax, pour 
voir s'il y a du cobalt. On traite le précipité par l'eau 
régale, on réduit par l'évaporation à un petit volume, 
et Ton étend d'un peu d'eau; si la liqueur est rose, le 
cobalt domine ; si la liqueur est verte, c'est le nickel. 
S'il n'y a que du nickel seul, un peu de cette liqueur 
rendue ammoniacale et traitée par le sulfure ammo- 
nique donne un précipité soluble dans le cyanure de 
potassium. S'il y a du cobalt avec le nickel, employer 
d ^ préférence la méthode suivante : la liqueur éva- 
porée presqu'à sec est traitée par un excès de bicar- 
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bonate d'ammoniaque, puis^ar du sel de phosphore ; 
on chauffe à l'ébullition quelques instants jusqu'à ce 
qu'on sente l'ammoniaque; on ajoute quelques gouttes 
d'ammoniaque, on chauffe de nouveau vers 100**, et il 
se précipite du phosphate ammoniaco-cobalteux cou- 
leur pourpre violacé; la liqueur surnageante devient 
d'un bleu de ciel et contient le nickel. S'il n'y a que 
très peu de nickel, cette liqueur paraît incolore; mais, 
traitée après filtration par du sulfure ammonique en 
excès et filtrée de nouveau, elle passe avec une cou- 
leur brune caractéristique pour le nickel. 

Dains un mélange de nickel et cobalt, on peut en- 
core ajouter un excès d'ammoniaque, puis de la po- 
tasse ; on obtient ainsi une liqueur bleue d'autant 
plus intense qu'il y a plus de cobalt ; on peut recor.^ 
naître ainsi jusqu'à 1/10 de cobalt; vers cette limite, il 
se précipite bientôt de l'oxyde de nickel d'un vcrc 
pomme. 

99. Partie solnble dans Facide ehlorhydriqne. — A 

une petite portion de la liqueur on ajoute de l'ammo- 
niaque en excès et du sulfure ammonique; s'il se 
forme un précipité noir, cela indique ordinairement 
qu'il y a du fer; dans ce cas, on traite toute la liqueur, 
à chaud, par de l'acide azotique, qu'on ajoute par 
portions, afin de peroxyder le fer ; puis on réduit par 
l'évaporation à un petit volume. Sur quelques gouttes 
de cette solution évaporée presque à sec, on contrôle 
la présence du fer au moyen du ferrocyanure de po- 
tassium (précipité de bleu de Prusse). S'il n'y a pas 
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de précipité noir par le sulfure ammonique, il suffira 
de chauffer à l'ébuUilion la liqueur chlorhydrique 
jusqu'à ce qu'on ne sente plus l'odeur de l'hydrogène 
sulfuré et de Tévaporer convenablement. (Si l'on 
ajoute de l'ammoniaque à une portion de cette liqueur 
et qu'il ne se forme pas de précipité, il ne restera 
plus à rechercher que le zinc et le manganèse,) 

La liqueur acide, réduite par Févaporation à un 
petit volume, est versée par petites portions dans un 
excès de potasse ou de soude portée à l'ébullition ; on 
reprend par l'eau, et l'on filtre *. La liqueur alcaline 
contient Valumine^ la glucine et le zinc (S'il y a du 
chrome, le zinc pourra ne se dissoudre qu'en partie 
ou même rester entièrement dans le résidu insoluble.) 

Les autres corps du troisième groupe restent dans 
la partie insoluble dans la potasse. 

100. Liqueur aieaiine. — Cette liqueur est partagée 
en deux; dans une portion, on recherche le zinc au 
moyen de l'hydrogène sulfuré, soit directement en 
n'employant qu'une petite quantité de ce réactif, soit, 
après avoir neutralisé par l'acide acétique, en faisant 
passer un courant de ce gaz. Il se forme un précipité 
blanc de sulfure de zinc. L'autre portion de la liqueur 
alcaline est acidifiée par l'acide chlorhydrique, addi- 
tionnée d'ammoniaque, sans en mettre un excès, et 
chauffée quelque temps : il se précipite de Yalumine 
et de la glitcine. Ce précipité gélatineux est filtré, 

.1. Pour de petites quantités de zinc, il est bon de reprendre 
par l'acide chlorhydrique le résidu insoluble, et de le traiter 
une seconde fois par la potasse. 
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puis mis en digestion avec du carbonate d'ammo- 
niaque en solution concentrée; si tout se dissout, il 
n'y a que de la glucine; s'il reste un résidu, il y a de 
Valumine; dans ce dernier cas, on filtre, et, si la li- 
queur donne par une ébullition prolongée des flocons 
blancs, cela indique la présence simultanée de la 
glucine. 

101 . Partie insoluble dans la liqueur alealine. — S'il 
y a du chrome, on reconnaît sa présence en fondant 
une portion de ce précipité, dans la cuiller de platine, 
avec un mélange de chlorate de potasse et de carbo- 
nate de soude ; la masse fondue est jaune, ou verte 
s'il y a en même temps du manganèse. Dans ce der- 
nier cas on reprend la masse par de l'eau chaude 
additionnée de quelques gouttes d'alcool ; la liqueur 
filtrée est jaune et précipite en jaune par l'acétate de 
plomb quand on acidifie avec l'acide acétique. 

D'ailleurs on a pu s'apercevoir de la présence du 
chrome dans les essais préliminaires et surtout par 
la coloration verte de la liqueur chlorhydrique, quand 
on a traité à froid par ce réactif pour séparer les sul- 
fures de cobalt et de nickel. 

S'il y a du chrome, on commencera par l'éliminer 
en fondant le reste du résidu insoluble, préalable- 
ment desséché, avec le mélange de chlorate de po- 
tasse et de carbonate de soude, en reprenant par 
l'eau seule ou l'eau alcoolisée, et faisant bouillir pour 
décomposer le manganate dans le cas du manganèse. 
On filtre, et il reste un résidu qui contient les autres 
corps insolubles dans la potasse, tandis que le chrome 
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passe dans les liqueurs. On trouve également dan«* 
cette solution de Tacide phosphorique dans le cas de 
certains phosphates : on le reconnaît au moyen de la 
mixture magnésienne, après avoir acidifié par l'acide 
chlorhydrique et neutralisé par l'ammoniaque. 

Le résidu est lavé, puis dissous dans l'acide chlor- 
hydrique. Si Ton n'a pas trouvé de zinc, on le recher- 
chera ici, comme il a été indiqué plus haut, en traitant 
à chaud par la potasse en excès (voir 99). 

La partie insoluble dans la potasse, soit qu'on n'ait 
point trouvé du chrome, soit qu'on l'ait éliminé, ser- 
vira maintenant à la recherche des phosphates, et 
autres corps de ce groupe. 

102. Phosphates iei^reux. — On comtnence par re- 
chercher l'acide phosphorique au moyen du molybdate 
d'ammoniaque, après avoir dissous un peu du préci- 
pité dans l'acide chlorhydrique ou azotique. Dans le 
cas de l'acide phosphorique, on traite un peu de la 
solution chlorhydrique du résidu insoluble dans la 
potasse par de l'acide sulfurique étendu : s'il y a ua 
précipité, on aura affaire à la baryte ou à la stron" 
tiane, ou même à la chaitx si la liqueur est con- 
centrée. 

Au moyen du chalumeau ou bien au spectroscope, 
on verra quelle est la nature du précipité. S'il n'y a 
pas de précipité, on ajoute de l'alcool en excès, qui 
précipite du sulfate de chaux. Si l'alcool ne précipite 
rien, on devra rechercher la magnésie. Pour faire 
cette recherche, on ajoute à la solution de l'eau et 
Ton chauffe pour chasser l'alcool ; on verse ensuite 



ESSAIS PAR VOIE HUMIDE 03 

un excès d'acide citrique, on sature par rammonm- 
que et on précipite ainsi le phosphate ammoniacù- 
magnésien. 

Dans le cas du phosphate d'alumine, on devra re- 
chercher Tacide phosphorique dans la partie soluble 
dans la potasse (n® 100). Pour cela, on neutralise par 
l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'acide citrique, 
de l'ammoniaque en excès, et la mixture magnésienne. 
Quand on veut rechercher la glucine^ la liqueur fil- 
trée séparée du phosphate ammoniaco-magnésien est 
évaporée à sec ; on calcine pour décomposer l'acide 
citrique et l'on reprend par de l'acide; la solution est 
précipitée par l'ammoniaque, puis, après filtrationj on 
traite le résidu par du carbonate d'ammoniaque, afin 
de dissoudre la glucine (voir 100). 

103. Oxalates terreux et borates. — Quand on a 
trouvé des alcalis terreux, au troisième groupe, îi 
pourra aussi y avoir de l'acide oxalique ou horiqiu^ 
Pour rechercher ces acides, on prend un peu de la 
dissolution chlorhydrique et on la fait bouillir avec du 
carbonate de soude en excès ; dans une portion du 
liquide filtré, acidifié par de l'acide acétique, on versa 
du sulfate de chaux qui précipite de l'oxalate de chaux ; 
dans l'autre portion neutralisée par l'acide chlorhy- 
drique et évaporée à sec, on recherche l'acide borique 
au chalumeau, après avoir humecté avec l'acide aul- 
furique concentré. 

104. Fluorures terreux. — On recherche le fluor à 
la manière ordinaire dans le précipité du troisième 
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groupe traité à chaud par l'acide sulfurique. Les 
bases se trouveront dans la partie insoluble et danis 
la partie sdluble. 

S'il y a une partie insoluble, ce sera de la baryte, 
de la strontiane, et peut-être aussi de la chaux si la 
solution est concentrée : on reconnaîtra ces bases à 
la manière ordinaire. Dans la partie soluble, il y aura 
le reste de la chaux et la magnésie : on traitera par 
l'ammoniaque et le sulfure ammonique, et ces bases 
se trouveront dans la liqueur filtrée. 

105. Pour la recherche de Vurane, des oxydes du 
cériuniy de Vyttria, de la zirconej de V acide titanique 
et de la thoriney on opère de la manière suivante, 
quand il n'y a pas d'acide phosphorique. 

Pour reconnaître YuranCy on prend une portion 
du résidu insoluble dans la potasse, on le fait digé- 
rer quelque temps avec une solution concentrée de 
carbonate d'ammoniaque pour dissoudre l'oxyde 
d'urane; on filtre et on ajoute quelques gouttes de 
sulfure ammonique pour séparer un peu de fer dis- 
sous, puis on filtre de nouveau ; on acidifie légère- 
ment, au moyen de l'acide chlorhydrique, et l'on fait 
bouillir quelque temps. Après filtration, on ajoute à 
une portion de la liqueur du ferrocyanure de potas- 
sium, qui donne un précipité brun rouge dans le cas 
de l'urane; l'autre portion de la liqueur précipita 
en brun noirâtre par le sulfure ammonique. Loi's- 
qu'il y a assez d'urane, la solution dans le carbonate 
d'ammoniaque est jaune. 

Pour reconnaître le cériuniy Vyttria^ la zirconey 
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Vacide titanique^ la thoriney on prend une portion 
du résidu insoluble dans la potasse, on le sèche, 
puis on le fait fondre, dans un creuset de platine, avec 
un excès de bisulfate de potasse (6 à 8 fois son poids); 
la masse fondue est ensuite pulvérisée et traitée par 
Teau en excès, à froid. S'il reste un résidu, on filtre; 
la liqueur est additionnée d'acide sulfureux (dans le 
cas du fer), et Ton fait bouillir assez longtemps pour 
précipiter Vacide titanique. Ce dernier est contrôlé 
(voir aux réactions). Dans le cas de la zirconey il en 
reste ordinairement avec l'acide titanique. La liqueur, 
séparée par fîltration du précipité produit par l'ébul- 
lition, est chauffée avec de Tacide azotique pour per- 
oxyder le fer, puis traitée par un excès d'ammoniaque ; 
le précipité est filtré, lavé et dissous dans l'acide chlor- 
hydrique étendu. On ajoute un excès d'acide oxalique 
qui précipite le cérium, Vyttrium, le thorium, tandis 
que la zircone, Vurane et le fer restent en dissolution- 
Cette liqueur, additionnée de phosphate de soude, 
donne à chaud un précipité gélatineux s'il y a de la 
zircone. Les oxalates obtenus précédemment sont 
lavés, puis mis à digérer avec de la lessive de potasse^ 
qui les transforme en oxydes (on doit agiter de tempa 
à autre); on étend d'eau, on filtre et on lave bien le 
précipité d'oxydes, qu'on redissous dans de Tacide 
chlorhydrique étendu, mis en petite quantité. Cette 
liqueur est traitée par un excès d'une solution satu- 
rée de sulfate de potasse, à laquelle on ajoute quelques 
cristaux de ce sel ; on laisse déposer pendant quelques 
heures. Lecérium et le thorium sont précipités à l'état 
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de sulfates doublesj tandis que Yyttrium reste en dis- 
solution. On filtre pour séparer les sulfates doubles, 
qu'on lave avec une solution saturée de sulfate de 
potasse. Si la liqueur filtrée, étendue d*eau, précipite 
par l'acide oxalique, c'est qu'il y a de Vyttrium. 

Le dépôt resté sur le filtre est dissous à chaud avec de 
Facide chlorhydrique étendu, précipité par l'ammo- 
niaque, puis filtré et lavé. Un peu de ce précipité étant 
additionné de hioxyde de sodium prendra une teinte 
jaune ou orangé, dans le cas du cérium. Le reste de la 
matière étant dissous dans de l'acide chlorhydrique 
étendu, une portion de cette liqueur donnera avec quel- 
ques gouttes diacide hydrofluosilicique le précipité 
caractéristique gélatineux du thorium (opérer à froid). 
On peut également contrôler la présence de ce corps 
avec la solution chlorhydrique de hioxyde de sodium^k 
peine acide, ajoutée à l'autre portion de la liqueur préa- 
lablement neutralisée : précipité gélatineux à chaud. 

Les oxydes d'urane, de thorium, de cérium, d'yt- 
trium, peuvent se trouver dans ce groupe à Fétat de 
phosphates. Dans ce cas, on doit modifier la marche 
précédente; autrement on méconnaîtrait la présence 
de l'urane. 

Le phosphate de zircone étant insoluble dans les 
acides, cette base ne peut se trouver dans ce groupe 
en présence d'autres phosphates; il en est de même 
pour Vacide titanique. On ne devra donc pas chercher 
ces corps, surtout la zircone^ quand il y aura de l'acide 
phosphorique. Voici la. marche à suivre en présence 
des phosphates pour reconnaître la présence de l'u- 
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rane, du thorium du cérium, de ryttria. La partie 
insoluble dans la potasse étant dissoute dans Tacide 
chlorhydrique, on étend d'eau et l'on fait bouillir dans 
un tube à essai ou une fiole; sll y a du thorium^ il se 
formera un précipité gélatineux, transparent, de 
phosphate, dont une partie se colle contre les parois 
du verre, au-dessus de la surface du liquide, comme 
pour la silice. On filtre pour éliminer le thorium et 
on traite la liqueur par un excès d'acide oxalique qui 
précipite le cérium, Fyttrium, tandis que Turane et 
le fer restent en dissolution. Le précipité d'oxalates 
étant lavé, on le traite comme ci-dessus. 

La liqueur contenant Turane est précipitée par 
l'ammoniaque en excès; le précipité lavé est dissous 
dans de l'acide chlorhydrique, puis additionné à chaud 
de sulfate de zircone pour éliminer l'acide phospho- 
rique. On filtre, on s'assure que le sulfate de zircone 
ne précipite plus, puis on traite par l'ammoniaque 
pour précipiter les oxydes d'urane, de fer, de zircone. 
Après filtration on met à digérer ces oxydes avec une 
solution concentrée .de carbonate d'ammoniaque, afin 
de séparer l'urane, ainsi qu'il a été indiqué au n*» 105. 

Appartiennent également à ce groupe : 

107. Tantale et niobinm. — A l'état d'oxydes'blancs 
(acides métalliques) ; ces acides, une fois calcinés, sont 
insolubles dans les acides. Ordinairement ils restent 
comme résidu insoluble, quand on attaque au bisul- 
fate de potasse les minéraux qui les contiennent, et 
qu'on reprend par l'eau seule ou acidulée, à froid. 

PISANI. — ANALYSE. 6 
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408. Thaiiiam. — Sulfure noir. La solution dans 
Tacide chlorhydrique précipite par une lame de zinc. 
Colore la flamme en vert et se reconnaît facilement 
au spectroscope (voir ces essais). 

109. indinku. — Sulfure jaune. Facile à reconnautre 
au spectroscope (voir ces essais). 

Considérations générales sur les métaux 
du quatrième groupe. 

Baryte. — Il y a dans la nature deux minéraux prin- 
cipaux qui contiennent la baryte : le sulfate de baryte 
(harytine) et le carbonate de baryte (udthérite). Dans 
les silicates, il est très rare de rencontrer la baryte. 

Strontiane. — De même que pour la baryte, il y a le 
sulfate de strontiane {célestine)et le carbonate de stron- 
tiane (strontianité). Presque jamais dans les silicates. 

€haax. — Très abondante dans la nature à l'état de 
carbonate (calcaire)^ de sulfate anhydre {anhydrite\ de 
sulfate hydraté {gypse) ^ de phosphate [apatite\ de 
carbonate de chaux et manganèse {dolomie)^ de fluo- 
rure (fluorine). 

On rencontre la chaux dans une quantité de sili- 
cates tant naturels qu'artificiels. 

QUATRIÈME GROUPE 

110. La liqueur, débarrassée des métaux du pre- 
mier, second et troisième groupe, est traitée à une 
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douce chaleur par du carbonate d'ammoniaque, qui 
précipite la baryte, la strontiane et la chaux. On 
filtre, et Ton réserve la liqueur pour rechercher le 
groupe suivant. 

Le précipité des carbonates est dissous dans très 
peu d'acide chlorhydrique étendu ; au chalumeau, au 
moyen de la coloration de la flamme, ainsi qu'au 
spectroscope, il sera facile d'examiner ces corps. 
Pour les reconnaître par voie humide, on évapore 
presque à sec la solution, on reprend par l'eau ; une 
portion est traitée par la solution de gypse : s'il y a un 
précipité immédiat, cela indique la présence de la ha- 
ryte; la strontiane ne précipite qu'après un certain 
temps. Une autre portion est traitée par l'acide sulfu- 
rique étendu, qui précipite la baryte, la strontiane et 
une partie de la chaux ; la liqueur filtrée neutralisée 
par l'ammoniaque précipite par l'oxalate d'ammo- 
niaque {chaux). Dans le précipité de sulfate, on re- 
cherche la strontiane au spectroscope. 

Considérations générales sur les métaux 
du cinquième groupe. 

Magnésie. — Les minéraux principaux qui con- 
tiennent la magnésie sont le carbonate (giobertite\ 
le carbonate de magnésie et de chaux (dolomie), le 
silicate de magnésie {talc et stéatite). Elle se trouve 
également dans beaucoup d'autres silicates. 

Potasse. — Les principaux minéraux contenant de 
la potasse sont : le chlorure {sylvine\ le chlorure de 
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potassium et de magnésium {camallite) , l'azotate de 
potasse (nitré). Se trouve dans beaucoup de silicates, 
surtout dans le feldspath orthosCy qui fait partie cons- 
tituante des granités et autres roches analogues. 

Sonde. — Très abondante dans la nature, surtout à 
l'état de chlorure (sel marin et sel gemme), d'azotate 
(nitratine), de carbonate (natroriy urao), de borate 
(horax). 

On la trouve dans beaucoup de silicates. 

Lithine. — Assez rare dans la nature ; on la trouve 
surtout dans un silicate de la famille des micas [lépi- 
dolite)y deux autres silicates (pétante^ triphane) et 
dans deux phosphates {Vamblygonite, la triphylline). 

Ammoniaque. — Dans la nature, assez rare ; dans le 
chlorure d'ammonium (salmiac). 

(UNQUIÈME GROUPE 

111. La liqueur restant après la précipitation par 
les réactifs précédents ne contient plus que la ma- 
gnésie, la potasse^ la soude , la liihine et l'amtno- 
niaque. 

L'ammoniaque ne peut se rechercher que dans la 
matière première, puisqu'ici on a introduit des sels 
ammoniacaux; quant à la soude, on ne doit pas la re- 
chercher non plus, si la liqueur analysée provient 
d'une attaque au carbonate de soude ; de même pour 
la potasse. En tout cas, on peut reconnaître sûrement 
la soude, la potasse et ia lithine dans la matière pre- 
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mière par les colorations des flammes et au spectros- 
cope. 

Pour recoimaître la magnésie^ on ajoute à une por- 
tion de la liqueur du phosphate de soude et Ton agite 
fortement ; il se forme un précipité cristallin de phos- 
phate ammoniaco-magnésien. 

L'autre portion de la liqueur est évaporée à sec 
dans une capsule de porcelaine, et on chasse les sels 
ammoniacaux : le résidu peut servir à la recherche 
des alcalis, soit au chalumeau, soit au spectroscope. 

Les métaux suivants appartiennent également au 
cinquième groupe : 

112. €œsiiim, rabidinm. — Métaux alcalins de la 
famille du potassium, sodium. Avec le chlorure de 
platine, ils précipitent comme la potasse. On les re- 
connaît facilement au spectrocope (voir les essais au 
spectroscope). 

Recherche des acides. 

113. Les acides qu'on rencontre habituellement 

dans les minéraux sont les suivants : l'acide sulfuri- 

que, l'acide phosphorique, l'acide arsénique, l'acide 

carbonique, l'acide fluorhydrique, l'acide siliciquc, 

l'acide chlorhydrique, l'acide sulfhydrique ; et phis 

rarement les acides : chromique, borique, bromhy- 

drique, iodhydrique et azotique. Ainsi, quand il s'agit 

de l'analyse d'un minéral, la recherche des acides 

n'est ni longue ni difficile. Dans les sels et produits 

artificiels, les acides qu'on trouve sont en général 

6. 
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peu nombreux, pour chaque sel pris isolément, mais 
on doit cependant les rechercher dans une série 
beaucoup plus grande. * 

Nous avons déjà vu qu'on partageait les acides 
en trois groupes, suivant la manière dont ils se com- 
portaient avec Vacétate de haryte et Vazotate d'ar- 
gent. Quand on a affaire à des sels alcalins ou 
alcalinoAerreux solubles dans l'eau, on peut y appli- 
quer ce mode de séparation en groupes, et puis exa- 
miner séparément l'acide de chaque groupe. Ainsi, la 
liqueur neutre sera traitée par l'acétate de baryte, qui 
précipitera tous les acides du premier groupe; la 
liqueur filtrée débarrassée de ces acides sera addi- 
tionnée d'azotate d'argent, qui précipitera les acides 
du second groupe ; enfin, après une seconde filtration, 
la dernière liqueur retiendra les acides du troisième 
groupe (on recherchera, bien entendu, sur la matière 
primitive les acides acétique et azotique introduits 
ici par les réactifs). 

Cependant tel n'est pas le cas général, car non 
, seulement l'action des dissolvants acides a éliminé 
certains corps, comme Va^^ide carbonique^ V acide swl- 
fureux^ y acide silicique^ l'acide sulfhydrique et d'au- 
tres encore (si Ion a employé, par exemple, l'acide 
sulfurique concentré comme moyen d'attaque); mais 
aussi on doit tenir compte des corps employés 
comme dissolvants ou comme réactife introduits dans 
la liqueur à analyser. 

De plus, la présence d'oxydes métalliques, précipi- 
tables par l'ammoniaque, empêche d'employer Vacé^ 



ESSAIS PAR VOIE HUMIDE 103 

tate de baryte^ puisque, l'acide sulfurique excepté, 
tous les autres acides du groupe ne précipitent que 
dans une liqueur neutre ou ammoniacale. C'est pour 
cela qu'on réserve pour la recherche de certains des 
acides de ce groupe la liqueur débarrassée des trois 
premiers groupes de. métaux. C'est donc cette liqueur 
et la liqueur primitive qui serviront pour reconnaître 
certains acides; le reste sera recherché dans la ma- 
tière première, 

ACIDES DU PREMIER GROUPE 

114. Aeide suiftiriquc». — La liqueur primitive chlor- 
hydrique ou azotique précipitera par le chlorure de 
baryum. (Pour les sulfates insolubles, voir page 66). 

115. Aeide sulfureux. — Se reconnaît sur la matière 
première quand on traite par un acide : il se dégage 
de l'acide sulfureux, dont l'odeur est caractéristique* 

116. Acide hyposuiftireux. — Si dans l'opération 
précédente il se dépose en même temps du soufre, 
cela indique la présence probable d'un hyposulfite, à 
moins qu'il n'y ait un autre composé sulfuré, comme 
un polysulfure, donnant lieu à un dépôt de soufre. 

117. Acide piiospiiorique. — Cet acide peut se trou- 
ver au troisième groupe dans le cas de phosphates 
terreux, ou bien dans la liqueur du quatrième groupe ; 
dans ce dernier cas, il suffira de verser dans cette 
liqueur du sulfate de magnésie additionné de chlo- 
rure ammonique et d'agiter fortement pour avoir un 
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précipité cristallin de phosphate ammoniaco-magné- 
sien. On peut aussi faire bouillir la liqueur avec de 
Tacide azotique, pour décomposer les sulfures, et 
chauffer avec le molybdate d'ammonique : précipité 
jaune. 

Nous avons vu plus haut comment on reconnaissait 
cet acide au troisième groupe par le même réactif. 

118. Acide chromiqne. — La liqueur primitive est 
jaune ou rouge; si elle ect à bases alcalines, on pourra 
faire les réactions indiquées pour les chromâtes. De 
toute manière, le chrome est déjà reconnu au troi- 
sième groupe. 

119. Acides de Farsenic — Faire les réactions sur 
la liqueur première ; on trouve l'arsenic en cherchant 
les bases. 

120. Acide borique. — Sera reconnu sur la matière 
première dans les essais par voie sèche. 

121. Acide earboniqiie. — A été reconnu sur la ma- 
tière première. 

122. Acide oxaUqne. — Cet acide peut se trouver 
soit au troisième groupe à l'état d'oxalate terreux, et 
nous avons vu comment on le reconnaissait; soit dans 
la liqueur du quatrième groupe. Dans ce dernier cas, 
précipiter par le chlorure de baryum, filtrer, laver le 
précipité et le traiter comme dans le cas des oxalates 
terreux au troisième groupe. Si la liqueur primitive 
a été obtenue en traitant par Tacide sulfurique, dans 
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ce cas chercher l'acide oxalique sur la matière pre- 
mière. 

123. Acide flnorhydriqne. — Se reconnaît sur ïa 
matière première en chauffant, avec Tacide sulfu- 
rique, dans le creuset de platine muni d'un couvercle 
percé d'un trou sur lequel on place la lame de verre ; 
celui-ci est corrodé. 

124. Aeide siiiciqiie. — Nous avons indiqué corn-- 
ment on le reconnaît en attaquant la matière pre- 
mière. 

ACIDES DU SECOND GROUPE 

125. Acide ehiorhydriqne. — La matière première 
est dissoute dans l'acide azotique étendu, et Ton 
ajoute à cette solution de l'azotate d'argent, qui pré- 
cipite du chlorure d'argent blanc très soluble dans 
l'ammoniaque. Contrôler un chalumeau. 

On traite ensuite la matière première par du per- 
oxyde de manganèse et de l'acide sulfurique, dans 
un tube, à chaud; on a un dégagement de chlore. 
Dans le cas du chlorure d'argent, qui est insoluble 
dans l'acidô azotique, on le traite à froid avec du zinc 
et de l'acide sulfurique étendu; l'argent est réduit 
et l'acide chlorhydrique passe dans la liqueur. 

126. Acide bromhydrique. — La matière primitive 
est chauffée avec de l'acide sulfurique et du peroxyde 
de manganèse : il se dégage du brome. 

Dans le cas du bromure d'argent, opérer comme 
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avec le chlorure; la liqueur restante est traitée dans 
un tube par Teau chlorée et de l'éther qui s'empare 
du brome mis en liberté. 

Dans un mélange de bromure et de chlorure alca- 
lin, on peut reconnaître la présence du chlore de la 
manière suivante : on ajoute un excès de sulfate de 
cuivre et de Tacide sulfureux, on chauffe à Tébulli- 
tion ; il se précipite du bromure cuivreux Cu^Br, tan- 
dis que le chlorure cuivreux Cu^Gl reste dissous à 
chaud; le bromure cuivreux se dépose facilement; on 
décante la liqueur surnageante pendant qu'elle est 
chaude, et par refroidissement elle se trouble forte- 
ment, par suite du dépôt de chlorure cuivreux. S'il y 
a beaucoup de chlorure, on n'obtient pas de précipité 
de bromure, mais la liqueur se trouble par refroidis- 
sement à cause du chlorure ; on reconnaît d'ailleurs 
le birome au moyen de l'eau chlorée et de l'éther dans 
le mélange des deux sels. 

Pour reconnaître de petites quantités de chlore en 
présence du brome, on distille dans une petite cornue 
avec un mélange d'acide sulfurique et de bichromate 
de potasse ; il se condense de l'acide chlorochromique^ 
qui, traité par l'ammoniaque en excès, dpnne une li- 
queur jaune dans le cas d'un chlorure. 

127. Aeide iodhydriqiie. — Si la matière est soluble 
dans l'eau , l'azotate d'argent donnera un précipité 
jaune d'iodure, insoluble dans l'ammoniaque. 

La solution aqueuse additionnée de bichromate de 
potasse et d'acide sulfurique étendu, colore en bleu 
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une bande de papier collé à l'amidon. La matière pre- 
mière donnera de l'iode en chauffant dans un tube 
avec le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique. 

Dans un mélange d'iodure et de bromure, on recon- 
naît la présence du brome en traitant la liqueur à 
froid, par du sulfate de cuivre et de l'acide sulfureux 
en excès : il se précipite du proto-iodure de cuivre, et 
le bromure de cuivre reste en dissolution. 

Si l'on fait bouillir le liquide filtré, il se précipite 
du bromure cuivreux, et dans ce précipité on peut 
reconnaître le brome en le chauffant dans un tube 
avec du bisulfate de potasse. 

S'il y a du chlore, en même temps que l'iode et le 
brome, le chlorure cuivreux reste dans la liqueur 
chaude séparée du bromure cuivreux et se dépose 
par refroidissement comme il a été indiqué plus haut. 

128* Acide cyanliydriqiie. — On traite la matière 
par Tacide sulfurique étendu à chaud; on aura l'odeur 
d'amandes amères. 

Si la liqueur renferme un ferro-cyanure alcalin, 
elle donnera du bleu de Prusse avec un sel de fer. 
Dans le cas du cyanure de mercure (voir n** 20). 

129. Acide suifhydrlqiie. — Ordinairement, la ma- 
tière primitive dégage ce gaz quand on la traite par 
l'acide chlorhydrique. Ce gaz noircit le papier hu- 
mecté d'acétate de plomb. 

Les sulfures qui ne sont attaquables que par l'acide 
azotique (vapeurs rutilantes) donnent souvent un 
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dépôt de soufre. Par le grillage, les sulfures métalli- 
ques dégagent de l'acide sulfureux. Quand on fond 
avec du carbonate de soude et qu'on reprend par 
l'eau, la liqueur filtrée précipite en noir par l'acétate 
de plomb. 

129 bis. Acide azoteux. — Voir n° 21 bis. 

ACIDES DU TROISIÈME GROUPE 

130. Acide azotique. — La matière primitive, chauf- 
fée avec l'acide sulfurique concentré et la tournure 
de cuivre, donne des vapeurs rutilantes. Avec le sul- 
fate ferreux et l'acide sulfurique, on obtient une colo- 
ration brune (voir n° 22). S'il y a en même temps 
de l'acide chlorique, on peut le décomposer par lacal- 
cination. 

131. Acide chlorique. — Avec l'acide sulfurique 
concentré, odeur d'acide hypochlorique et coloration 
jaune. Avec Tacide chlorhydrique à chaud, odeur 
d'acide hypochloreux. Si l'on a un chlorate alcalin, on 
obtient par la calcination un chlorure dont la disso- 
lution dans l'eau précipite par l'azotate d'argent. 

Avant de faire cette dernière réaction, on doit s'as- 
surer que la matière ne contient pas d'autre acide 
précipitable par l'azotate d'argent. 

132. Acide perchioriqne. — La solution aqueuse et 
concentrée des perchlorates précipite par un sel de 
potasse ; le précipité est cristallin et donne par la cal- 
cination du chlorure de potassium. 
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ACIDES ORGANIQUES 

133. Les acides tartrique et citrique peuvent se 
trouver non seulement dans la liqueur débarrassée 
des métaux des quatre premiers groupes, mais aussi 
■dans le troisième groupe à Tétat de sels terreux. S'ils 
existent au troisième groupe, le précipité doit donner 
par la calcination un résidu charbonneux. 

Pour les séparer des bases terreuses, on fait bouillir 
avec un excès de carbonate de soude comme il a été 
•dit pour le cas des oxalates terreux ; les acides en- 
trent en dissolution. 

On acidifie la liqueur filtrée avec Tacide chlorhy- 
drique, on rend la liqueur alcaline au moyen de Tam- 
moniaque, et Ton ajoute du chlorure ammonique et 
du chlorure de calcium ; au bout de quelque temps, il 
se forme surtout par l'agitation un précipité qu'on 
filtre et qu'on lave. Ce précipité contient l'acide tar- 
trique et en outre l'acide oxalique, phosphorique, etc. , 
si ces acides existent au troisième groupe. 

On traite ce précipité à froid, par une lessive de 
soude; on étend ensuite avec de l'eau, on filtre et on 
fait bouillir : s'il y a de Vacide tartrique, on aura un 
précipité. On contrôle au moyen de la réaction de 
l'azotate d'argent avec l'ammoniaque {n^ 25). 

La liqueur, filtrée, séparée du précipité formé par 
le chlorure de calcium, est additionnée de trois fois 
son volume d'alcool, et, s'il se forme un précipité, c'est 
qu'il peut y avoir de Vacide citrique. Après filtration 
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et lavage à Falcool, on dissout le précipité dans ur. 
peu d'acide chlorhydrique et on sursature par l'am- 
moniaque ; s'il se forme par l'ébuUition un précipité, 
c'est qu'il y a de Yacide citrique. Comme contr61e, on 
le filtre, on le redissout dans l'acide chlorhydrique et 
on précipite de nouveau à chaud par l'ammoniaque. 
Pour rechercher l'acide tartrique et l'acide citrique 
dans la liqueur du cinquième groupe, on précipite 
par le chlorure de calcium, et l'on opère sur le préci- 
pité et sur la liqueur filtrée comme il vient d'être 
dit plus haut. 

. 434. Acide acétique. — La matière chauffée avec 
de l'acide sulfurique donne l'odeur de l'acide acéti- 
que. La solution aqueuse se colore en rouge brun par 
le chlorure ferrique. 

435. Acide formiqne. — La dissolution dans l'eau de 
la matière première donne avec le bichlorure de mer- 
cure, à une douce chaleur, un précipité blanc de pro- 
tochlorure. Contrôler avec l'azotate d'argent (n** 28}. 
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CHAPITRE PREMIER 

BALANCES ET PESÉES, DENSITÉS, DOSAGE DE l'kAU, 
FILTRATIONS, CALCINATIONS. 

1. Balances et pesées. — Pour la plupart des ana- 
lyses quantitatives, il suffit d'avoir une bonne ba- 
lance pouvant peser de 50 à 100 grammes, et se a- 
sible au 1/2 milligramme. Un genre de balance d'un 
usage plus commode et pouvant servir dans tout^ les 
cas, est celle qui peut peser jusqu'à 200 graniroes 
ou 300 grammes avec la sensibilité d'un 1/2 ou 
1/10 de milligramme. On construit maintenant de 
grandes balances avec cavaliers , qu'on place sur 
une tige graduée qui se trouve sur le fléau, et qu'on 
fait mouvoir au moyen d'un bras mobile qui tra- 
verse la cage. Avec ces cavaliers, on n'a pas bei^ùïn 
de mettre sur les plateaux les poids des milligramiaL^s 
ou des dixièmes de milligramme, et la pesée se fait 
très rapidement. 
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On pèse la substance à analyser sur un couvercle 
ou une capsule de platine et mieux encore dans une 
petite main en platine. Si la substance attire facile- 
lement Thumidité de l'air, on la pèsera en la plaçant 
entre deux verres de montre ou dans un tube de 
verre bouché. Tous ces objets devront être tarés une 
fois pour toutes en mettant sur le même plateau 
2 grammes ou 5 grammes, et en équilibrant au 
moyen d'une boîte en fer-blanc ou d'un flacon dans 
lesquels on met de la grenaille de plomb ou du grenat 
pyrope ainsi que quelques feuilles d'étain pour finir. 
On tare de la même manière les creusets, capsules, 
qui servent pour la pesée des précipités obtenus 
dans l'analyse. Comme en général on opère sur 
1/2 gramme ou 1 gramme de matière et plus rare- 
ment sur 2 ou 3 grammes, il suffira, pour les pesées, 
d'ajouter des poids à côté du vase renfermant la 
matière, jusqu'à équilibre, et de retrancher ces poids 
de 2 grammes ou 5 grammes pour avoir le poids de 
la substance (méthode de la double pesée). 

2. Densité des liquides et des solides. — Densité 
des liquides. — On prend un flacon à densité ordinaire, 
on le remplit d'eau distillée jusqu'au bord, de ma- 
nière à avoir un ménisque convexe ; on y adapte le 
bouchon portant un tube effilé sur lequel on a 
marqué un trait, on essuie le flacon avec du papier 
à filtre, et, après avoir laissé la température s'équi- 
librer, on enlève avec un tampon de papier le liquide 
qui se trouve au-dessus du trait. On pèse exactement 
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le flacon, on le vide, on le sèche, et on le remplit de 
la même manière avec le liquide dont on cherche 
la densité. Après avoir pesé une seconde fois, il ne 
reste plus qu'à diviser le second poids par le premier 
pour avoir la densité. Si Ton n'a que très peu de 
matière à sa disposition, on prendra un petit tube 
fermé par un bout et étiré vers le milieu, on y intro- 
duit un peu de liquide , et en chauffant un peu la 
partie fermée on chassera assez d'air pour permettre 
au liquide d'entrer. Quand le tube est plein jusqu'au 
trait marqué à la partie étranglée, on laisse refroidir 
et l'on pèse comme ci-dessus. Pour les détermina- 
tions exactes, on doit ramener la température à ¥ \ 
mais le plus souvent on prend la densité à 15°. 

Quand on veut avoir rapidement une densité ap- 
prochée sur beaucoup de liquide, il suffit de prendre 
une éprouvette graduée de 100 centimètres cubes, de 
la tarer sur une balance ordinaire et de la remplir 
du liquide dont on cherche la densité : le poids ob- 
tenu divisé par 100 grammes donnera la densité 
cherchée. 

Densité des solides. — On peut se servir de la mé- 
thode du flacon en opérant comme il suit. On com- 
mence par peser la matière, en morceaux ou en 
poudre, dans un verre de montre ou dans une main 
en platine qu'on laisse après cela sur le plateau de 
la balance ; on place à côté le flacon à densité plein 
d'eau distillée et on prend la tare du tout. Ensuite 
on introduit dans le flacon la matière, après avoir 
Oté un peu de liquide ; on chauffe pour chasser les 
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bulles d'air, on laisse refroidir, on finit de remplir, 
on ferme avec les précautions ordinaires, et Ton re- 
place sur le plateau de la balance à côté de Tobjel 
sur lequel on a pesé la matière. En mettant des 
poids pour rétablir l'équilibre, on n'aura fait que 
remplacer le poids de l'eau déplacée, et ce poids re- 
présentera le volume d'eau occupé par la matière, en 
supposant le liquide à 4**. En divisant le poids de la 

matière par ce volume, on aura la densité suivant la 

p 
formule D = ^. Ordinairement on opère à la tem- 
pérature ordinaire et l'on fait ensuite les corrections 
pour plus d'exactitude. 

Quand on prend des fragments, il est bon de les 
réduire à une grosseur à peu près uniforme, comme 
des grains de blé. 

Si la matière est soluble dans l'eau, on emploiera 
l'alcool ; seulement, dans le calcul du volume, on tien- 
dra compte de sa densité. 

Un moyen commode pour déterminer la densité 
des minéraux en fragments, est de prendre un petit 
creuset de platine percé de trous à sa partie inférieure, 
et de le suspendre avec un fil de platine au crochet 
de la balance, pendant qu'il plonge dans de l'eau 
placée dans un vase à part. La susbtance préalable- 
ment pesée est placée sur le plateau du côté du 
creuset, et le tout est taré. On met ensuite la matière 
dans le creuset, qu'on retire plusieurs fois de l'eau 
pour faire échapper les bulles d'air, et l'on pèse de 
nouveau dans l'eau ; la perte de poids indiquera le 
volume déplacé. 
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Quand on voudra prendre rapidement des densi- 
tés de minéraux d'une manière approchée, on pourra 
se servir avec avantage du petit appareil que j'ai 
décrit en 1878. (Voir mon Traité élémentaire de 
Minéralogie,) 

3. Dosafipe de l'eau. — Quand on fait l'analyse d'un 
minéral, d'un sel ou de tout autre produit artificiel, 
le dosage de l'eau est une opération qu'on exécute 
très fréquemment. Il y a deux manières de doser 
l'eau : par perte après calcination, ou par pesée di- 
recte après absorption de cette eau dans un tube con- 
tenant du chorure de calcium ou autre substance 
ayant une action analogue. 

Dosage de Veau par perte de poids, — Si la sub- 
stance peut supporter une forte calcination sans se 
décomposer et sans absorber l'oxygène de l'air, il 
suffira de la chauffer au rouge plus ou moins intense 
dans un creuset de platine et de voir, après refroi- 
dissement, la pertQ,de poids. Gomme contrôle, il faut 
chauffer encore une fois pour voir si le poids est 
constant. 

Quand la matière contient de l'eau sous deux états^ 
par exemple de l'eau de cristallisation et de l'eau de 
combinaison^ comme le phosphate de soude ordinaire, 
qui par une calcination modérée ne perd que son 
eau de cristallisation, tandis qu'une calcination au 
rouge lui fait perdre en outre son eau de combi- 
naison , en le transformant en pyro-phosphate de 
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soude, il suffira alors de chauffer à différentes tem- 
pératures pour voir quelles sont les pertes de poids. 
Pour cela, on chauffera soit au bain-marie, soit à 
Tétuve à air, à des températures comprises entre 
150 et 300 degrés, en notant la perte de poids pour 
chaque température; ensuite on chauffe au rouge 
pour finir. Il faut toujours laisser refroidir le creuset 
sous le dessiccateur. 

Avant de faire ces déterminations d'eau, il importe 
de bien dessécher la substance, afin de lui enlever 
toute son eau hygroscopique. Pour opérer cette des- 
siccation, on procède de différentes manières, sui- 
vant les cas. 

Si la substance est efflorescente, ou perd son eau 
sous le dessiccateur à acide sulfurique, il suffira de 
la pulvériser et de la presser entre des doubles de 
papier à filtrer. 

Autrement, on desséchera soit sous la cloche à 
acide sulfurique, soit dans le vide de la machine 
pneumatique, soit à Fétuve à air, à des tempéra- 
tures de 50°, 100* ou 120<>. Pour beaucoup de sub- 
stances, surtout les minéraux, on opère la dessicca- 
tion en chauffant au bain-marie à 100°. La matière 
est placée dans une capsule, dans un creuset ou dans 
un tube, et Ton a soin de laisser refroidir sous le 
dessiccateur avant de peser la quantité destinée à 
l'analyse. 

Si la substance ne peut perdre son eau, par la cal- 
cination, sans se décomposer en partie, on la chauf- 
fera, dans certains cas, avec une quantité connue 
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d'une matière pouvant retenir le corps qui se vola- 
tilise. 

Par exemple, certains sulfates ne peuvent perdre 
leur eau sans dégager en même temps de l'acide sul- 
furique; on empêchera ce dégagement en ajoutant 
6 à 8 parties d'oxyde de plomb, préalablement cal- 
ciné, lequel retient l'acide sulfurique. 

Dans certains cas, on pourra doser l'eau en chauf- 
fant à une température inférieure à celle de la dé- 
composition, mais suffisante pour dégager cette eau. 

Dosage de Veau par pesée directe, — On prend un 
tube en verre vert, peu fusible, comme pour les ana- 
lyses organiques, ayant de 15 à 20 centimètres de 
longueur et fermé par un bout. On remplit environ 
le quart de ce tube avec du carbonate de plomb bien 
sec, ensuite on met la substance à essayer soit seule, 
soit mélangée de carbonate de plomb (dans le cas d'un 
sulfate décomposable). Dans ce dernier cas, le mélange 
ira jusqu'à la moitié du tube et l'on finira de le rem- 
plir aux trois quarts avec du carbonate de plomb. 
Le tube est mis en communication, au moyen d'un 
bouchon, avec un tube en U contenant du chlorure 
de calcium desséché et préalablement taré: On 
chauffe, avec des charbons ou sur une grille à gaz, 
d'abord la. partie antérieure du tube en allant gra- 
duellement jusqu'au bout ; l'acide carbonique qui 
se dégage, par la décomposition du carbonate, en- 
traîne toute l'eau dans le tube à chlorure de calcium. 

Ce mode de dosage ne peut s'employer dans tous 
les cas, et il est des substances pour lesquelles il 

7. 
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faut ajouter d'autres composés, comme le carbonate 
de soude, ou bien avoir recours à d'autres procédés, 
comme par exemple l'analyse organique élémentaire. 

4. Fiitration des précipités. — On trouve actuelle- 
ment dans le commerce deux sortes de papier à 
filtrer, pour analyses : du papier suédois dit Berzélius 
et un autre papier dit rapide. Ces papiers sont préfé- 
rables au papier à filtrer ordinaire, parce qu'ils laissent 
moins de cendres. Le papier Berzélius est bon pour 
toutes les filtrations; seulement, les précipités gélati- 
neux filtrent très lentement, ce qui cause une perte de 
temps. Avec le papier rapide, les précipités gélati- 
neux, comme l'alumine, l'oxyde ferrique, la silice, 
certains sulfures, et des précipités cristallins, comme 
le phosphate ammoniaco-magnésien, filtrent avec une 
rapidité merveilleuse, surtout quand on a soin de 
décanter une ou deux fois la liqueur avant de mettre 
le précipité sur le filtre. 

La quantité de cendres que laisse ce papier est si 
insignifiante, qu'on peut la négliger la plupart des 
fois, surtout si Ton emploie des filtres d'un petit dia- 
mètre. D'ailleurs, cette quantité de cendres est inscrite 
sur chaque paquet de 100. (On le vend tout découpé 
en disques de différents diamètres.) Ce papier a été 
traité par l'acide chlorhydrique et par l'acide fluor- 
hydrique, afin de le débarrasser des substances miné- 
rales. Avec certaines précautions, quand on a soin 
de bien laisser déposer le précipité et de décanter 
plusieurs fois, on peut y filtrer même l'oxalate de 
chaux et le sulfate de baryte. 
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Il est préférable de faire des filtres unis plutôt que 
des filtres à plis, ces derniers étant moins faciles à 
laver et moins commodes quand il s'agit d'enlever le 
précipité du filtre. Les filtres unis sont coupés circu- 
iairement, après été avoir plies en quatre, au moyen 
de patrons d'un quart de cercle, avec un rayon de 
4, 5, 6 centimètres, grandeurs suffisantes dans la 
plupart des analyses faites sur 1/2 gramme ou sur 
1 gramme. Pour le papier Berzélius, le poids des cen- 
dres varie pour ces dimensions entre 1 et 3 milligram- 
mes et pour le papier rapide entre ^oV. ^t n^ë de mil- 
ligrammes. On fait cette détermination en prenant 
plusieui^ filtres d'une grandeur donnée, en les inciné- 
rant et prenant la moyenne de poids pour chaque 
filtre. On prend pour ces filtres des entonnoirs ayant 
une ouverture de 60®, car alors le filtre uni s'adapte 
parfaitement contre les parois. Le filtre ne doit pas 
dépasser les bords de l'entonnoir (excepté quand 
on sait qu'un précipité a une tendance à grimper le 
long des parois ; dans ce cas, on fera dépasser un peu 
les bords du filtre). 

Après avoir placé le filtre dans son entonnoir, on le 
maintient bien ajusté contre les parois pendant qu'on 
y verse un peu d'eau distillée ; avant que celle-ci sé- 
coule, on applique bien le doigt contre le papier, pour 
qu*il adhère partout, car la rapidité de la filtration dé- 
pend beaucoup de la manière dont le papier a été 
ajusté. Pour accélérer la filtration, surtout avec le 
papier Berzélius ou en général avec les précipités 
longs à filtrer, on adapte à l'extrémité de l'entonnoir, 
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au moyen d'un caoutchouc, un tube en verre presque 
capillaire, ayant de 20 à 25 centimètres. Avec cet aju- 
tage, il y a succion, et le liquide s'écoule presque deux 
fois plus vite. On se fera une idée de la rapidité de la 
filtration quand on saura qu'avec le papier rapide et 
cet ajutage une liqueur claire, décantée sur le filtre, 
passe si vite qu'on peut la verser d'une manière con- 
tinue sans poser le verre. La filtration se ralentit 
quand le précipité (surtout gélatineux) est sur le filtre; 
mais, même alors, elle est de beaucoup plus prompte, 
et par ce moyen le filtre ne crève jamais. 

Avant de filtrer un précipité, il faut toujours obser- 
ver certaines précautions; autrement cette filtration 
pourrait être fort longue, et quelquefois même une 
partie du précipité serait entraînée dans les liqueurs. 
Quand une précipitation est faite, soit à chaud soit à 
froid, il ne faut jamais jeter le précipité sur le filtre 
avec la liqueur où ce précipité s'est formé; autrement 
le lavage serait beaucoup plus difficile, d autant plus 
que certains précipités gélatineux bouchent les pores 
du papier et que la filtration devient d'une lenteur 
extrême; en outre, certains corps passent à travers 
le filtre, et ce n'est qu'en remettant plusieurs fois sur 
ce même filtre la liqueur qui passe trouble qu'on 
parvient à la rendre claire. Quand le précipité est 
formé, on devra le laisser déposer, de telle sorte que 
la liqueur surnageante soit tout à fait claire; on la 
décante alors dans un grand verre, on remet de suite 
de l'eau sur le résidu, on remue avec la baguette et 
on laisse déposer encore une fois. Pendant ce temps^ 
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on filtre la liqueur décantée (à moins qu'elle ne soit 
tout à fait limpide), et, si Ton a d'autres opérations à 
effectuer sur ce liquide, on le met à évaporer dans 
une capsule, pour gagner du temps. On décante une 
seconde fois le liquide qui s'est éclairci, on le filtre, et 
il est ajouté à celui qui s'évapore; s'il est nécessaire,, 
on remettra encore de l'eau sur le précipité pour dé- 
canter une troisième fois, et on continuera delà même 
manière jusqu'à ce que le précipité soit lavé en partie. 
Pour un corps pulvérulent, comme le sulfate de 
baryte, l'oxalate de chaux, ou cristallin, comme le 
phosphate ammoniaco-magnésien, trois décantations 
suffisent en général ; mais, pour des corps gélatineux 
comme l'alumine, l'oxyde de fer, il en faut souvent le 
double ou plus, suivant le rapport qu'il y a entre le 
volume qu'on décante à chaque fois et le volume du 
liquide tenant en suspension le précipité qui reste 
dans le verre. Il est certain que pour ces précipités- 
gélatineux on doit mettre beaucoup plus d'eau, à cha- 
que fois, que pour les précipités pulvérulents , ces- 
derniers restant en suspension dans un volume bien 
moindre. Quand on a fini de décanter, on met un peti- 
d'eau sur le précipité, on remue avec la baguette et 
on le fait tomber sur le filtre, en ayant soin, cette fois,, 
de recueillir les eaux dans un verre assez petit^ si l'on 
a affaire à un corps ayant une tendance à passer h 
travers le filtre ou à grimper le long des parois. Par 
ce moyen, s'il arrivait, à un moment donné, que la 
liqueur passât trouble, on ne serait obligé que de 
filtrer ce qui se trouve dans le petit verre et non une 
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gi'ande quantité de liquide; il est bien entendu qu'on 
ajoute de temps en temps le contenu du petit verre 
aux premières liqueurs filtrées. 

On reprend plusieurs fois, par un peu d'eau, dans 
le vase où se trouvait le précipité, et on finit de l'en- 
lever complètement en se servant d'un pinceau. Lors- 
qu'on se sert d'une capsule de porcelaine et qu'on a 
obtenu un précipité hlanc^ on s'assure qu'on a bien 
lavé la capsule en versant les dernières portions d'eau 
de lavage au pinceau dans un petit verre à pied, avant 
de les passer sur le filtre; on voit ainsi s'il n'y a plus 
de précipité à enlever. 

On peut être sûr qu'un précipité est bien lavé, si 
en évaporant quelques gouttes des dernières eaux de 
filtrage sur une lame de platine, il ne reste plus de 
résidu. Dans certains cas, on recherche dans l'eau de 
lavage s'il reste encore du réactif précipitant. Exem- 
ple : un sulfate a été précipité par le chlorure de 
baryum^ le précipité de sulfate de baryte sera bien 
lavé, quand la liqueur filtrée, recueillie dans un verre 
à pied, ne se trouble plus par l'addition de l'acide 
sulfurique. De plus, l'eau de lavage qui passe en 
dernier lieu ne doit plus avoir d'action sur les pa 
piers colorés. 

On peut abréger de beaucoup la durée de la filtra- 
tion des précipités, surtout de ceux qui sont gélati- 
neux, en se servant de la trompe Bunsen ou d'un 
autre genre de trompe propre à produire une aspi- 
ration énergique. Quand on n'a pas de robinet d'eau 
donnant une pression assez considérable, il est préfé- 
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rable de se servir de la trompe Bunsen, qui peut être 
utilisée avec un débit d'eau assez faible. Seulement, 
si on voulait s'en servir également pour faire le vide 
dans certains appareils, il faudrait que le tube de 
descente ait au moins 11 à 12 mètres de hauteur. 
Quand cet appareil ne doit servir qu'aux filtrations, 
une hauteur de 4 à 5 mètres est suffisante. 

L'entonnoir est ajusté à un bouchon à deux trous, 
adapté à une fiole ou un flacon à large ouverture; 
l'autre trou porte un tube à angle droit par lequel se 
fait l'aspiration au moyen d'un tube en caoutchouc à 
parois fortes, comme ceux que Ton emploie pour faire 
le vide. Pour empêcher que le filtre ne se crève, on 
place au fond de Tentonnoir un tout petit cône de pla- 
tine ayant exactement 60^, et c'est sur ce cône qu'on 
ajuste le filtre uni, à la manière ordinaire. 

5. Calcinatipn et pesée des précipités. — Pour dessé- 
cher le filtre, on le détache avec précaution, et on le 
met soit dans une étuve, soit dans une capsule plate 
au fond de laquelle on a mis du papier à filtrer, ou 
bien dans une assiette en porcelaine dégourdie. On 
doit chauffer avec précaution vers 110° ou 150°, pour 
ne pas carboniser le papier. Quand la matière est bien 
sèche, on procède à la calcination de la manière sui- 
vante : 

Le creuset de platine ou de porcelaine étant bien 
taré (il est bon de vérifier la tare pour chaque opéra- 
tion), on le place sûr une feuille de papier glacé noir; 
on ouvre un peu le filtre, avec précaution, et l'on fait 
tomber le précipité dans le creuset, en froissant un 
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peu le papier à Textérieur ou en frottant Tintérieup 
avec la spatule de platine. Quand on a détaché le plus 
de matière possible, on incinère le filtre. Il se pré- 
sente ici deux cas : 1° la matière n'est pas réduite au 
contact du charbon du filtre; 2» la matière peut être 
réduite par le charbon du filtre. 

Dans le premier cas, il suffit d'enflammer le papier 
au-dessus du creuset en le tenant avec une pince en 
fer, de faire tomber dans le creuset tout ce qui a pu 
rester sur le papier, et de calciner en plaçant le creuset 
sur un triangle de platine au-dessus d'un bec Bunsen. 
On chauffera, avec précaution d'abord, ensuite au 
rouge, jusqu'à incinération complète; au besoin, ou 
incline le creuset à 45**, ou bien on met le couvercle à 
moitié pour favoriser l'accès de l'air. Si l'incinération 
est trop lente, on peut l'accélérer en pressant le filtre 
contre les parois du creuset au moyen d'une spatule 
de platine ou d'un gros fil du même métal; quand le 
creuset est refroidi on aura soin de nettoyer la spatule 
avec une barbe de plume avant de la retirer. 

Dans le second cas, on place dans un verre de 
montre le précipité du creuset et on incinère le filtre 
comme ci-dessus, en reprenant au besoin les cendre» 
par quelque réactif, s'il y a lieu, afin de transformer 
la matière réduite, qu'on n'a pu détacher du filtre, à 
rétat où elle doit être pesée. Quand cette opération 
est terminée, on met dans le creuset la matière mise à 
part dans le verre de montre, et Ton calcine le tout 
convenablement. 

Quand la calcination est terminée, on met le cou- 
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vercle sur le creuset, et, si la matière attire Thumi- 
dité, comme la silice, l'alumine et certains précipités 
pulvérulents, on le met encore chaud sur un dessic- 
cateuvy afin de le laisser refroidir dans une atmo- 
sphère sèche. Le dessicateur le plus simple consiste 
en une cloche, rodée à Témeri, placée sur une plaque 
en verre dépoli sur laquelle se trouve un cristallisoir 
contenant de l'acide sulfurique concentré. 

On retire le creuset du dessiccateur; quand il est 
bien froid, on le pèse, puis on calcine encore une fois- 
comme contrôle. Eviter d'incinérer dans un creuset 
de platine toute substance contenant de Yarsenic, d& 
V antimoine^ du plomh^ du bismuth ou autre métal 
pouvant former un alliage fusible avec le platine lors- 
qu'on chauffe au contact du charbon du filtre. Dânsca 
cas on se sert d'un creuset en porcelaine. 

6. Filtre» tarés. — Il est Certaines substances qu'oa 
ne peut calciner sans les altérer ; dans ce cas, on les 
chauffe à une température donnée avec le filtre préa- 
lablement taré. On prend deux filtres de même gran- 
deur, qu'on place sur les plateaux delà balance, et on 
coupe peu à peu celui qui est pluslourd jusqu'à équi- 
libre parfait ; l'un de ces filtres sert de tare à l'autre 
au moment de la pesée du précipité. Pour que ces 
filtres soient dans les mêmes conditions après la. 
filtration et le séchage, on passera sur le filtre qui 
doit servir de tare la liqueur qui a filtré sur le pre~ 
mier, et ces filtres seront sèches en même temps dans 
l'étuve, puis placés sous le dessicateur avant la 
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pesée. On chauffe dans une étuve à air ou à huile 
portant un thermomètre. Ordinairement, on chauffe 
100% ou bien entre 110*» et 120% suivant les cas. Il 
est nécessaire de peser plusieurs fois, jusqu'à ce que 
le poids soit constant. 

POIDS ATOMIQUES 



Aluminium AI 

Antimoine Sb 

Argent Ag 

Argon Ar 

Arsenic As 

Azote Az 

Baryum Ba 

Bismuth Bi 

Bore Bo 

Brome Br 

Cadmium Cd 

Calcium Ca 

Carbone C 

Cérium Ce 

Césium Cs 

Chlore Cl 

Chrome Cr 

Cobalt Go 

Cuivre Cu 
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Erbium Er 

Étain Sn 

Fer Fe 

Fluor FI 

Gallium Ga 

Glucinium Gl 

Germanium Ge 

Hélium He 

Hydrogène H 

Indium In 

Iode lo 

Iridium Ir 

Lanthane La 

Lithium Li 

Magnésium Mg 

Manganèse Mn 
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.. Rh 
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Rubidium 


.. Rb 


52 
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.. Ru 
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.. Sa 
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.. Se 
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.. Si 
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.. Na 


56 
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.. S 


19 
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.. Sr 


70 
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9 
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.. Te 
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.. Tl 


4 


Thorium 


.. Th 


1 
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.. Ti 


113,4 
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.. W 
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Uranium 


.. Ur 
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Vanadium 


.. Va 
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Ytterbium 


.. Yb 


7 


Yttrium 


.. Y 


24 


Zinc 


.. Zn 


55 


Zirconium .... 


.. Zr 
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96 
146.8 

58,6 

94 

196,5 
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16 
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31 
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39 
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85,2 
101,4 
150 

44 

79 



32 

87,5 
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126,7 
203,7 
232 

50 
184 
120 

51,2 
172,7 

89 

65 

90,5 



CÎÏAPITRE II 



DOSAGE ET SÉPARATION DES BASES 



PRBMIER GROUPE 

7. Or. — Dosage à l'état métallique. — L'or étant 
dissous dans Teau régale, on évapore presque à sec, 
en ajoutant pendant Tévaporation de Tacide chlorhy- 
drique pour détruire l'acide azotique, et Ton reprend 
par Teau fortement acidulée d'acide chlorhydrique. 
Pour précipiter l'or, on emploiera soit le protochlorure 
d'antimoine^ soit l'acide oxalique, si l'on ne veut pas 
introduire un autre métal dans la dissolution. 

Avec le protochlorure d'antimoine, la solution doit 
toujours être assez acide pour que l'eau ne décom- 
pose pas ce réactif; on chauffe doucement, dans une 
capsule de porcelaine, jusqu'à ce que l'or soit bien 
rassemblé avec sa couleur caractéristique ; on décante 
la liqueur, et l'on reprend plusieurs fois par de l'eau 
additionnée d'acide chlorhydrique. Si la capsule est 
tarée, on pourra la peser avec les cendres du petit 
filtre sur lequel on a passé les liqueurs décantées. 
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Avec Yacide oxalique^ on chauffe pendant un jour 
ou deux à une douce chaleur. On filtre et on lave. 

On peut aussi précipiter Tor par Vhydrogène sul- 
furé à l'état de sulfure^ filtrer rapidement, laver et 
calciner pour avoir de Tor métallique. 

8. Platine. — Dosage à Vétat métallique. — La 
solution dans l'eau régale étant réduite à un petit 
volume par l'évaporation , on neutralise en partie 
l'excès d'acide au moyen de l'ammoniaque et l'on y 
verse un excès de chlorure d'ammonium et de l'alcool. 

Après quelques heures, on filtre le chloro-platinate 
d'ammoniaque, on lave avec de l'alcool à 80 0/0, on 
sèche et l'on calcine avec précaution ; on aura ainsi 
du platine. 

On peut aussi précipiter le platine au moyen du 
chlorure de potassium^ en opérant comme ci-dessus. 
Le chloro-platinate de potasse est recueilli sur un 
filtre taré, séché à 130**, puis pesé. On prend la plus 
grande partie de ce précipité, on le pèse, on le place 
dans une nacelle de porcelaine qu'on met dans un 
tube en verre, et l'on y fait passer un courant d'hy- 
drogène en chauffant modérément. Il reste un mé- 
lange de chlorure de potassium et de platine ; ea 
traitant par l'eau, on aura ce dernier comme résidu. 

9. Séparation du platine d'avec l'or. — On traite 
la solution concentrée des deux chlorures par le 
chlorure de potassium, qui précipite le platine comme 
ci-dessus; dans la liqueur filtrée, on précipite l'or, 
comme il a été indiqué plus haut. 
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10. Etaiii. — Dosage à Vétat df oxyde stannique, — 
Quand on a affaire à de Tétain métallique ou à un 
alliage, on le traite par l'acide azotique à 1,3 de den- 
sité dans un ballon surmonté d'un petit entonnoir ou 
dans une capsule à l'intérieur de laquelle on place un 
entonnoir. Quand la réaction a cessé, on chauffe 
quelque temps, jusqu'à ce que l'acide métastannique 
soit bien blanc et qu'il ne se dégage plus de vapeurs 
rutilantes. On évapore presque à sec dans une cap- 
sule, on ajoute de l'eau, on chauffe et on filtre ; le 
précipité, lavé et séché, est calciné très fortement dans 
un creuset de porcelaine, en ayant soin d'incinérer le 
filtre à part. 

On pèse à l'état de bioxyde SnO* = 150. 

Quand une solution contient de l'étain au minimum 
ou au maximum, la meilleure manière de le précipiter, 
c'est d'employer Vhydrogène sulfuré, La liqueur doit 
être acide, autrement il faudrait y ajouter de Tacide 
chlorhydrique ; on y fait passer un courant d'hydro- 
gène sulfuré, qui précipite du protosulfure brun ou 
du bisulfure jaune, suivant le degré d'oxydation du 
métal. S'il se précipite du sulfure jaune, il faudra at- 
tendre que la liqueur ait perdu toute odeur d'hydro- 
gène sulfuré par son exposition à l'air. Après filtra- 
tion et lavage, le précipité est séché en partie, puis 
chauffé encore humide, avec le filtre, dans un creuset 
de porcelaine incliné à 45°. Au commencement, on 
chauffe peu, tant qu'il se dégage de l'acide sulfureux; 
ensuite, on calcine plus fort, et à la fin on met dans 
le creuset un peu de carbonate d'ammoniaque pour 
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chasser les dernières traces de soufre. On reprend 
par quelques gouttes d'acide azotique, qu'on évapore; 
on calcine et on pèse : on aura le bioxyde SnO*. 

Les liqueurs chlorhydriques contenant de l'étain 
au maximum ne doivent pas être évaporées, autre- 
ment il se volatiliserait du chlorure d'étain. 

11. Séparation de Vétain d'avec Vor et le platine. — 
L'alliage ou les sulfures étant placés dans une nacelle 
en porcelaine, on introduit celle-ci dans un tube en 
verre, et l'on y fait passer un courant de chlore, en 
chauffant légèrement, surtout au commencement. 
L'étain se volatilise à l'état de bichlorure, tandis que 
les chlorures d'or et de platine restent dans la na- 
celle. 

L'appareil est installa de la manière suivante : une 
fiole pour dégager du chlore, communiquant avec un 
barbotteur contenant de l'acide sulfurique (ou un petit 
flacon à deux tubulures) ; ensuite une éprouvette à 
dessécher pleine de chlorure de calcium ; cette der- 
nière est mise en communication avec un tube de 
verre à l'extrémité duquel on a soudé un tube coudé 
de petit diamètre ; l'extrémité de ce tube s'adapte au 
moyen d'un bouchon à un tube en U portant trois 
boules , dans lequel on met de l'eau acidulée d'acide 
chlorhydrique jusqu'à la moitié des deux boules laté- 
rales; enfin le tube à boules porte un tube qui plonge 
dans un verre contenant de la potasse pour absorber 
l'excès de chlore. La nacelle contenant la matière est 
placée vers le milieu du tube, lequel a une longueur 
de 25 à 30 centimètres. S'il se condense des produits 
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volatils vers Textrémité où se trouve le tube coudé, on 
devra les chasser avec la flamme de la lampe, de ma- 
nière à condenser la plus grande partie dans le tube 
à boules. 

Après l'opération, on retire la nacelle de porcelaine 
contenant les chlorures non volatils, et le tube est 
lavé de manière à entradner tout ce qui a pu se dé- 
poser dans la partie étroite, afin que tous les chlorures 
volatils soient en dissolution dans l'eau du tube à 
boules, 

12. Antimoine. — Dosage à l'état de sulfure. — Ce 
métal étant en dissolution dans de l'acide chlorhy- 
drique ou dans l'eau régale, on ajoute une quantité 
d'acide tartrique suffisante pour empêcher la précipi- 
tation par l'eau ; on étend suffisamment, et l'on fait 
passer un courant d'hydrogène sulfuré, qui précipite 
du sulfure d'antimoine Sb^S^ plus ou moins mélangé 
de soufre. Quand la précipitation est achevée, on doit 
laisser le tout au contact de l'air jusqu'à disparition 
d'odeur d'hydrogène sulfuré. Le précipité est recueilli 
sur un filtre taré et lavé avec de l'eau ; on le sèche 
à 110 ou 120<*, jusqu'à ce que le poids soit constant. 

Pour déterminer la quantité de soufre contenu dans 
le sulfure, on pèse une grande partie du précipité 
séparé du filtre, on le place dans un ballon surmonté 
d'un petit entonnoir, et on y verse avec précaution un 
peu d'acide azotique fumant pour commencer à oxyder 
le soufre; quand la réaction, qui est très vive, a cessé, 
on ajoute un peu plus d'acide azotique et assez 
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d'acide chlorhydrique pour dissoudre tout l'anti- 
moine. On chauffe doucement, jusqu'à ce que le 
«oufre qui se sépare soit entièrement dissous ou qu'il 
n'en reste que fort peu avec sa couleur caractéris- 
tique. On verse assez d'acide tartrique pur pour que 
la liqueur ne se trouble point quand on l'étend d'eau; 
on décante pour séparer le soufre non dissous, qu'on 
pèse à part après l'avoir séché, et l'on ajoute au li- 
quide du chlorure de baryum pour précipiter l'acide 
sulfurique formé. Du poids du sulfate de baryte on 
déduit celui du soufre, lequel, ajouté au soufre non dis- 
sous, est retranché du sulfure d'antimoine employé 
pour cette analyse ; la différence donne l'antimoine. 

13. Séparation de Vantimoine â/avec Vor et le pla- 
tine. — Cette séparation peut se faire au moyen du 
chlore dans l'appareil décrit précédemment ; on doit 
mettre un peu d'acide tartrique dans la solution con- 
tenue dans le tube en U, afin que le chlorure d'an- 
timoine volatil ne soit pas décomposé par l'eau. 

14. Séparation de Vantimoine d'avec Vétain. — L'al- 
liage est traité, dans une capsule munie d'un enton- 
noir, avec de l'acide azotique de 1,4 de densité; 
lorsque l'attaque est terminée, on évapore à sec, et les 
oxydes restants sont calcinés légèrement. On place le 
résidu dans un creuset d'argent, et on le fond avec 5 
ou 6 parties de soude caustique. Quand la fusion a 
duré quelque temps, on laisse refroidir et on reprend 
par l'eau, plusieurs fois, pour enlever tout ce qui 
reste dans le creuset ; on place le tout dans un verre, 
«et l'on ajoute à la liqueur le tiers de son volrame 
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d'alcool à 0,83. On agite à plusieurs reprises, et 
on laisse reposer quelques heures ; Tantimoniate de 
soude reste insoluble, tandis que le stannate de soude 
se dissout dans la liqueur en même temps que Texcès 
de soude. On décante la liqueur claire, et le résidu 
est repris, d'abord avec un mélange d'alcool et d'eau 
à volumes égaux, ensuite avec une partie d'eau et 
trois parties d'alcool. Le résidu est bien lavé quand 
une portion de la liqueur de lavage ne précipite plus 
par l'hydrogène sulfuré ; il est bon d'ajouter aux eaux 
de lavage quelques gouttes de carbonate de soude. 

La liqueur alcaline contenant l'étain est évaporée 
doucement pour chasser l'alcool, acidifiée par l'acide 
chlorhydrique et précipitée par l'hydrogène sulfuré ; 
le sulfure d'étain est filtré, lavé, et transformé en 
oxyde, comme il a été indiqué plus haut. 

L'antimoniate de soude est traité sur le filtre même 
par un mélange d'acide chlorhydrique étendu et 
d'acide tartrique ; pour que le liquide agisse mieux, 
on bouche avec de la cire l'extrémité de l'entonnoir ; 
on fait ensuite écouler le liquide, et l'on ajoute du 
même mélange jusqu'à dissolution complète de tout 
le précipité. Les liqueurs filtrées sont traitées par 
l'hydrogène sulfuré, qui précipite l'antimoine à l'état 
de sulfure; quand on a pesé ce précipité sur un filtre 
taré, on y dose le soufre comme il a été déjà indiqué. 

15. Arsenic — Dosage à Vétat de sulfure. — Si 
l'arsenic se trouve dans une liqueur à l'état d'acide 
arsénieux^ on pourra le précipiter au moyen de 

PISANl. — ANALYSE. 8 
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l'hydrogène sulfuré, après avoir acidifié avec Tacide 
chlorhydrique. Quand la précipitation est terminée, on 
lait passer un courant d'acide carbonique pour chasser 
l'excès d'hydrogène sulfuré ; le sulfure est filtré, lavé 
et séché à 100° (filtre taré). Si Ton suppose que le 
précipité contienne du soufre libre, ce qui arrive si 
la liqueur primitive contient un sel ferrique ou autre 
substance pouvant agir sur l'hydrogène sulfuré, on 
le traite avec du sulfure de carbone, qu'on fait passer 
plusieurs fois sur le filtre (préalablement séché et 
pesé) pour dissoudre l'excès de soufre. Le sulfure 
d'arsenic pesé est As^S' = 246. 

16. Dosage à Vétat d'arséniate ammoniaco-magné- 
sien, — Si l'arsenic se trouve à l'état d'acide arséni- 
que, on traite la liqueur par un excès d'ammoniaque, 
qui ne doit produire aucun trouble; ensuite on ajoute 
la mixture magnésienne (mélange de sulfate de ma- 
gnésie et de chlorure ammonique en excès avec l'am- 
moniaque) pour précipiter l'arséniate ammoniaco-ma- 
gnésien *. Après douze heures de repos, on recueille 
sur un filtre taré, et on lave avec de l'eau contenant 
un quart d'ammoniaque. Après dessication à 102 ou 

103% on pèse. (AzH*)MgAsO*H-iaq=190. 

Quand on précipite l'arsenic au moyen de l'hydro- 
gène sulfuré, on le transforme quelquefois en acide 

1. La meilleure manière de préparer la mixture magnésienne 
est la suivante : 

100 grammes de chlorure de magnésium cristallisé; 140 gram- 
mes de chlorure d'ammonium; 100 grammes d'ammoniaque 
pure; 1300 grammes d'eau distillée. Quand on s'en sert pour 
doser l'acide phosphorique, il suffit d'ajouter : 10 centimètres 
cubes de ce mélange pour gr. 1 d'acide à précipiter. 
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arsénique qu'on précipite par la méthode ci-dessus. 
Pour faire cette transformation, on traite à chaud le 
précipité humide, soit par du bioxyde de sodium, 
soit en le dissolvant dans une lessive de potasse et en 
faisant passer un courant de chlore; dans les deux 
cas, il se forme de Tacide arsénique et de Tacide sul" 
furique. 

Si Ton voulait précipiter l'arsenic à l'état de sulfure 
As*S' dans une liqueur contenant de l'acide arsénique, 
il faudrait la faire chauffer préalablement avec de 
l'acide sulfureux pour transformer l'arsenic en acide 
arsénieux. 

17. Séparation de Varsenic d'avec Vor et le platine. 
— Avec le chlore dans l'appareil décrit plus haut (11). 
Le chlorure d'arsenic qui se volatilise se transforme 
en acide arsénique au contact de l'eau contenue dans 
le tube à boules. 

18. Séparation de Varsenic d*avec Vétain. — L'ar- 
senic doit être à l'état d'acide arsénique; on traite 
pour cela l'alliage ou les sulfures par l'eau régale. On 
ajoute de l'ammoniaque et du sulfure ammonique, et 
l'on fait digérer pour avoir une solution limpide ; on 
verse dans cette solution de la mixture magnésienne 
pour précipiter de l'arséniate ammoniaco-magnésien. 
Dans la liqueur filtrée, on précipite l'étain à l'état de 
bisulfure au moyen de l'acide chlorhydrique étendu. 

19. Séparation de Varsenic d'avec Vantimoine, — 
La combinaison , traitée par l'eau régale ou par 
l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse, est 
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additionnée d'acide tartrique, de chlorure ammo- 
nique et d'ammoniaque en excès. 

A la liqueur on ajoute la mixture magnésienne, qui 
précipite de Tarséniate ammoniaco- magnésien. La 
liqueur filtrée, acidifiée par Tacide chlorhydrique, est 
traitée par Thydrogène sulfuré, qui précipite Tanti- 
moine à l'état de sulfure. 

On peut aussi traiter la solution des métaux par 
l'ammoniaque et le sulfure ammonique et opérer 
comme il a été dit pour l'arsenic et l'étain. Cette ma-- 
nière d'opérer s'applique par conséquent à la sépara-- 
lion de V arsenic avec Vétain et Y antimoine; après 
avoir séparé l'arsenic, on précipite l'étain et l'anti- 
moine, en acidifiant la liqueur par un acide étendu,, 
puis en traitant les deux sulfures comme il a été in- 
diqué pour la séparation de l'étain et de l'antimoine. 

20. Molybdène. — Dosage à l'état de sulfure. — La 
précipitation complète du molybdène par l'hydrogèn© 
sulfuré présente des difficultés. La liqueur acide et 
assez étendue est traitée pendant longtemps par ua 
courant d'hydrogène sulfuré ; la plus grande partie du 
molybdène est précipitée à l'état de sulfure brun ; oa 
filtre et on lave : la liqueur filtrée est ordinairement 
colorée en bleu et contient encore du molybdène. On 
fait chaufler les liqueurs filtrées et on y ajoute une 
dissolution d'hydrogène sulfuré, qui précipite encore 
du sulfure de molybdène; on répète plusieurs fois 
cette opération, jusqu'à ce qu'on obtienne une liqueur 
incolore, qui ne précipite plus par l'hydrogène sul* 
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furé. Le précipité de sulfure de molybdène doit être 
recueilli sur un filtre taré, puis séché et pesé. On 
prend ensuite un poids connu de ce sulfure et on le 
calcine dans un courant d'hydrogène pour volatiliser 
l'excès de soufre; on emploie pour cela un creuset 
dont le couvercle est percé d'un trou et porte un tube 
en porcelaine ou en verre, par lequel arrive le cou- 
rant d'hydrogène sec. On pèse à l'état de sulfure 
MoS^ = 160. 

21 . Dosage au moyen des liqueurs titrées. — Ce mode 
de dosage, très exact, est fondé sur le principe sui- 
vant : quand on réduit, au moyen du zinc, une li- 
queur chlorhydrique contenant de l'acide molybdi- 
que, ce dernier finit par se transformer en un sesqui- 
chlorure brun, qui se décolore par le permanganate 
de potasse et se transforme en acide molybdique ; la 
fin de l'opération est indiquée par la teinte rose que 
prend la liqueur. Avant de se colorer, la liqueur passe 
du brun au vert. 

On doit prolonger l'action du zinc jusqu'à ce que 
la teinte brune n'augmente plus d'intensité, pour être 
sûr que la réduction soit complète. Le permanganate 
de potasse pourra être titré au moyen du molybdate 
d'ammoniaque préalablement réduit par le zinc. 

Lorsque le molybdène est en dissolution dans le 
sulfure ammonique, ce qui arrive lorsqu'on le sépare 
des métaux du second et du troisième groupe, on 
peut le précipiter à l'état de sulfure en étendant d'eau 
et en ajoutant un acide dilué ; on doit laisser déposer 
quelque temps avant de filtrer. 

8. 
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22. Tungstène. — Dosage à Vétat d'acide tungstique. 
^- Lorsqu'on a une solution ammoniacale d'acide 
tungstique, comme cela arrive dans l'analyse du 
Wolfram, on évapore à sec et l'on calcine au contact 
de l'air, jusqu'à ce que le résidu soit bien jaune; on 
a ainsi de l'acide tungstique WO' = 232. 

Si l'acide tungstique est à l'état de tungstate de 
soude ou de potasse, on neutralise la liqueur par de 
l'acide azotique et l'on ajoute de l'azotate mercureux; 
ensuite, on verse quelques gouttes d'ammoniaque, 
jusqu'à ce qu'il commence à se former un précipité 
noir. Le précipité de tungstate mercureux est lavé 
d'abord à l'eau, ensuite avec une solution d'azotate 
mercureux; par calcination, il donne de l'acide tungs- 
tique. Cette calcination doit être faite sous une bonne 
cheminée, afin de se garantir de l'action des vapeurs 
mercurielles. 

23. Sélénium. — Dosagc à Vétat de sélénium, — A la 
solution de l'acide sélénieux ou d'un sélénite, aci- 
difiée par l'acide chlorhydrique, on ajoute un excès 
d'acide sulfureux ou d'un sulfite alcalin, et l'on fait 
bouillir quelque temps; le précipité est d'abord rouge, 
puis noir et se dépose bien. On le recueille sur un 
filtre taré et Ton sèche vers 100**. On pèse le sélé- 
nium Se = 79. Si la liqueur contient de l'acide azo- 
tique, on ajoute du chlorure de potassium, on réduit 
à un petit volume et l'on ajoute plusieurs fois de 
l'acide chlorhydrique, au bain-marie, pour détruire 
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Facide azotique ; on traitera ensuite par l'acide sulfu- 
reux. 

Si le sélénium est à l'état d'acide sélénique^ on doit 
toujours chauffer avec de l'acide chlorhydrique, jus- 
qu'à ce qu'il ne se dégage plus de chlore pour obtenir 
de l'acide sélénieux, avant de précipiter par l'acide 
sulfureux. 

24. Tciinre. — Dosage à l'état de tellure. — Si le 
tellure se trouve à l'état d'acide tellureux, il suffit de 
chauffer quelque temps la solution additionnée d'acide 
chlorhydrique, avec un excès d'acide sulfureux, pour 
précipiter tout le tellure; on recueille sur un filtre 
taré, on sèche vers 100°, et l'on pèse à l'état de tellure 
ïe = 127. Lorsque le tellure est à l'état d'acide tel- 
lurique, on doit chauffer quelque temps la solution 
avec de l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce qu'il ne se 
dégage plus de chlore ; on précipite alors par de 
l'acide sulfureux. 

Quand la dissolution où se trouve le tellure con- 
tient de l'acide azotique, on doit l'évaporer avec un 
excès d'acide chlorhydrique, pour décomposer l'acide 
azotique, avant de traiter par l'acide sulfureux. 

24 (bis). Vanadium. — Dosage à Vétat d* acide vancc 
dique. — Lorsque le vanadium est à l'état d'acide 
vanadique dans une solution acide, ou à l'état de vana- 
date de potasse ou de soude, on le précipite facile- 
ment en ajoutant de l'ammoniaque si la Hqueur est 
acide, en évaporant l'excès d'ammoniaque et en y 
versant du chlorure ammonique en solution concen- 
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trée; il est bon d'y ajouter en outre de ce sel en mor- 
ceaux. Il se précipite du vanadate d'ammoniaque, 
qu'on laisse reposer pendant plusieurs heures et 
qu'on lave, d'abord avec une solution de chlorure 
ammonique, et ensuite avec de l'alcool pour enlever 
l'excès de sel ammoniac. 

Le vanadate d'ammoniaque étant calciné avec pré- 
caution au contact de l'air, dans un creuset de porce- 
laine, se transforme en acide vanadique Vd*0' qu'on 
peut chauffer jusqu'à fusion. 

La meilleure manière de séparer le vanadium de la 
plupart des oxydes métalliques consiste à faire fondre 
leur combinaison avec du nitre additionné de carbo- 
nate de soude; il se forme du vanadate alcalin, qu'on 
sépare par l'eau (solution jaune comme le chromate) 
et qu'on précipite après filtration par le chlorure am- 
monique, comme ci-dessus. 

SECOND GROUPE 

25. Arfi^ent. — Dosage à Vétat de chlorure. — La 
liqueur azotique contenant l'argent est traitée par 
l'acide chlorhydrique, à une douce chaleur, en agitant 
fréquemment avec une baguette, jusqu'à ce que le 
précipité soit bien rassemblé et que la liqueur sur- 
nageante soit bien limpide. Après décantation et fil- 
trage, laver le précipité avec de Peau acidulée d'acide 
azotique, puis avec de l'eau pure. Pendant ces opé- 
rations, éviter une lumière trop vive. Le filtre étant 
sec, on met le chlorure dans un verre de montre, et le 
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papier est incinéré dans un creuset de porcelaine; oir-^ - 

reprend à chaud par quelques gouttes d'acide azotique 
pour dissoudre l'argent réduit, on ajoute une goutte 
d'acide chlorhydrique, et Ton évapore à sec; après 
avoir ajouté le chlorure d'argent mis à part, on cal* 
cine jusqu'à commencement de fusion. On pèse le 
chlorure d'argent AgCl = 143,5. 

Pour nettoyer le creuset de porcelaine, on ajoute un 
morceau de zinc et de l'acide sulfurique étendu ; l'ar- 
gent est réduit et peut être facilement détaché, soit 
mécaniquement, soit après lavage, en le dissolvant 
dans l'acide azotique. 

26. Dosage par les liqueurs titrées. Méthode de Gay^ 
Lussac. — Cette méthode est employée principale- 
ment pour l'essai des monnaies et autres alliages d'ar- 
gent et de cuivre. 

Voici comment on prépare les liqueurs nécessaires 
pour ces essais. 

Liqueur normale de sel marin. — On prend du 
chlorure de sodium pur, qu'on calcine sans le faire 
fondre, et on pèse 5?%417 pour chaque litre de li- 
queur qu'on veut préparer. Cette quantité étant dis- 
soute dans l'eau, on complète le litre à une tempéra- 
ture de 16®; dans ces conditions, 100 centimètres cubes 
de cette liqueur correspondent à 0ff'',541 de chlorure 
de sodium, quantité équivalente à 1 gramme d'argent. 
Pour vérifier le titre de cette liqueur, on pèse 1 gramme 
d'argent pur, on le place dans un flacon de 250 cen- 
timètres cubes, bouché à l'émeri, et on le dissout, au 
bain-marie, dans 5 centimètres cubes d'acide azotique 
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d'une densité de 1,2. Quand la dissolution est faite, 
on souffle avec un tube pour chasser les vapeurs ni- 
treuses, on laisse refroidir et Ton verse, au moyen 
d'une pipette, 100 centimètres cubes de la solution nor- 
male de sel marin. On adapte le bouchon, on agite 
fortement pour bien rassembler le chlorure d'argent. 
Si la liqueur normale est juste , la liqueur surna- 
geante ne doit se troubler ni par le chlorure de so- 
dium ni par l'azotate d'argent. Pour cela , on verse 
au moyen d'une pipette d'un centimètre cube une 
dissolution de sel marin dix fois plus faible {liqueur 
décime salée); s'il y a excès d'argent, il se formera un 
nuage à la surface du liquide. Dans ce cas, on agitera 
encore jusqu'à éclaircir la liqueur, et l'on ajoutera 
encore 1 centimètre cube de la liqueur décime salée; 
on recommence tant quelahqueurse trouble. D'après 
le nombre de centimètres cubes versés, on connaîtra 
le nombre de milligrammes d'argent en excès, et l'on 
calculera ce qu'il faudra ajouter de sel marin pour 
chaque centimètre cube de la liqueur. Si le pre- 
mier centimètre cube de liqueur décime salée n'a pss 
troublé, on le neutralise par 1 centimètre cube de 
la liqueur décime d'argent (1 gramme d'argent dissous 
dans l'acide azotique avec assez d'eau pour faire 1 litre 
à 16«). 

Après agitation, on ajoute 1 centimètre cube de 
la même liqueur et l'on continue comme ci-dessus 
tant que le liquide se trouble. Dans ce dernier cas, la 
liqueur normale est trop concentrée, et Ton devra y 
ajouter de l'eau. On refait encore un ou deux essais 
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sur i gramme d'argent, jusqu'à ce que la liqueur nor- 
male soit exacte. 

Liqueur décime salée. — Cette liqueur se prépare 
en prenant 100 centimètres cubes de liqueur normale 
et en complétant 1 litre. 

Liqueur décime d'argent. — Elle contient, comme 
nous l'avons déjà dit, 1 gramme d'argent par litre ; 
1 centimètre cube de cette liqueur correspond à 
1 centimètre cube de la liqueur décime salée. 

Manière de faire les essais. — Avant d'essayer par 
cette méthode un alliage d'argent et de cuivre, il 
faut d'abord en connaître le titre approximatif, ce que 
l'on fait au moyen de la coupellation. Supposons que 
le titre trouvé ainsi soit de 850/1000 ; on devra alors 
peser la quantité d'alliage contenant 1 gramme d'ar- 
gent, suivant la proportion 1000 : 850 :: a? : 1 gr., 
d'où X = is%il6. 

On pèsera donc lç«'jl76 de cet alliage, on le dis- 
soudra dans l'acide azotique, de la manière indiquée 
pour la fixation du titre de la liqueur normale, et l'on 
ajoutera 100 centimètres cubes de liqueur normale. 
Si le titre trouvé par la coupellation est trop faible^ 
il restera, dans la liqueur éclaircie, un excès d'ar- 
gent, et le premier centimètre cube de la liqueur dé- 
cime salée produira un trouble; après agitation, on 
ajoutera un second centimètre cube, et ainsi de suite, 
jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de nuage. Le der- 
nier centimètre cube ajouté ne compte point, et 
l'avant-dernier ne compte que pour la moitié : si 
donc on a ajouté 4 centimètres cubes, on en note 
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seulement 2 et demi. Si le titre supposé était trop 
fort^ la liqueur décime salée ne produira aucun trou- 
ble; on la neutralisera par 1 centimètre cube de li- 
queur décime d'argent, on agitera de nouveau, et 
c'est à partir du second centimètre cube qu'on comp- 
tera comme il a été dit plus haut. 

Supposons qu'on ait versé 2 centimètres cubes et 
demi de la liqueur décime salée; il en résulte que 
les ier^TG d'alliage contiennent en réalité 1^^0025 
d'argent, et l'on aura le vrai titre par la proportion 
1&^176 : lJr%0025 :: 1000 : x, d'où x = 852. L'al- 
liage sera au titre de 852/1000. 

Quand l'alliage contient du mercure en petite 
quantité, on ajoute de l'acétate d'ammoniaque, 30 cen- 
timètres cubes environ, avant de verser la liqueur 
normale; autrement l'essai ne serait pas exact. 

27. Méthode au moyen de Viodure d'amidon. — 
Cette méthode est fondée sur le principe suivant. 
Quand on verse une dissolution d'iodure d'amidon 
dans une solution étendue d'azotate d'argent, l'iodure 
d'amidon est décoloré par suite de la formation de 
l'iodure d'argent; quand tout l'argent est précipité, la 
liqueur se colore en bleu ou en violet. 

Les autres métaux qui peuvent décolorer l'iodure 
d'amidon sont : les sels de mercure, d'étain au mini- 
mum, d'antimoine, de manganèse, de fer au mini- 
mum, les arsénites. 

Pour titrer la liqueur d'iodure d'amidon, on prépare 
une solution d'azotate d'argent contenant 1 gramme 
d'argent par litre; on prend 10 centimètres cubes 
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de cette liqueur = Os^OlO d'argent , on ajoute un 
peu de carbonate de chaux pur, et on verse Tiodure 
d'amidon jusqu'à coloration bleue. Si la liqueur d'io- 
dure d'amidon est trop concentrée , par exemple si 
l'on a employé 10 ou 15 centimètres cubes, on ajou- 
tera assez d'eau pour que, dans un nouvel essai, on 
en vei^e de 50 à 80 centimètres cubes. Gomme on 
verse cette liqueur avec une burette graduée en 
demi-centimètres cubes, chaque division correspon» 
dra à 0^^,0001 argent ou à une quantité moindre. 

Le carbonate de chaux employé sature Texcèg 
d'acide et permet de mieux reconnaître la fin de l'opé' 
ration. 

Cette méthode est d'une sensibilité extrême et ap' 
plicable surtout pour le dosage de petites quantités 
d'argent. 

28. Essais d*argent par la voie sèche. Coupellatioii . 
— Lorsqu'on chauffe, dans une cbupelle de cendre.^ 
d'os, à la température du rouge vif, un alliage d'argent 
et de cuivre ou autre métal oxydable, en présence 
d'un excès de plomb, ce dernier métal, en s'oxydant, 
pénètre dans les pores de la coupelle en entraînant 
les autres métaux oxydables, tandis que l'argent reste 
à peu près pur. 

La quantité de plomh pur à employer dans ces essais 
varie suivant le titre de l'alliage. On a construit de^ 
tables pour les alliages d'argent et de cuivre, et voici 
les quantités de plomb nécessaires pour faire ce? 
essais : 

Alliage à 950/1000, plomb 3 parties ; 900/1000, plomb 

PISANI. — ANALYSE. 9 
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7 parties ; 800/1000, plomb 10 parties ; 700/1000, plomb 
12 parties; 600/1000, plomb 14 parties; de 500/1000 
à 0/1000, la quantité de plomb nécessaire est de 
16 à 17 parties. 

Pour avoir approximativement le titre de l'alliage, 
on peut en coupeller 1 décigramme avec 1 gramme 
de plomb et peser le bouton obtenu, ou bien cher- 
cher la quantité d'argent au moyen de Tiodure d'ami- 
don sur 1 centigramme de matière. 

L'essai se fait sur 1 gramme pour les alliages jus- 
qu'à 800/1000 et sur 1/2 gramme pour les alliages 
plus pauvres. 

Comme pendant la coupellation il y a toujours 
perte d'une petite quantité d'argent, soit par volatili- 
sation soit par absorption dans la coupelle, on a dressé 
des tables qui indiquent la quantité d'argent à ajouter 
au titre obtenu au moyen de la coupellation. Ainsi, 
lorsqu'onpasse à la coupelle de l'argent pur àlOOO/1000 
avec 3 décigrammes de plomb, le bouton obtenu ne 
donne que 999/1000 environ, et il y a perte de 1 mil- 
lième d'argent. On a trouvé qu'il faut ajouter en mil- 
lièmes 2,5 pour le titre de 950/1000, 4 pour le titre 
de 900/1000, et environ 4,5 pour les titres compris 
entre 800/1000 et 450/1000; pour les titres plus bas 
la perte est un peu moindre, 3 à 4 millièmes. 

Voici maintenant quelle est la manière d'opérer. 
L'alliage étant pesé exactement à une balance sen- 
sible au dixième de milligramme, on pèse approxi- 
mativement la quantité de plomb pur (plomb pauvre), 
et, quand le moufle du fourneau est à la température 
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convenable, on retire un peu, avec une pincette, la 
coupelle qu'on a mis à chauffer, on y place le plomb 
seul et on la repousse au milieu du moufle dont on 
ferme quelques instants la porte. Quand la surface 
du plomb qui s'est oxydée au premier moment est 
bien découverte et plus incandescente que la cou- 
pelle elle-même, on y place l'alliage, qu'on a eu soin 
d'envelopper dans un morceau de papier. On ferme à 
demi la porte du moufle jusqu'à ce que la coupella- 
tion commence, ce que Ton reconnaît aux nombreux 
points brillants qui s'agitent à la surface du bain et 
vont en augmentant de grosseur; plus tard, l'essai 
diminue de volume, et les points lumineux sont plus 
brillants; alors on rapproche la coupelle et on ouvre 
la porte. Quand l'opération touche à sa fin, l'essai 
devient terne, et bientôt sa surface se couvre de baades 
irisées qui s'y meuvent avec rapidité ; l'essai rede- 
vient terne, et, quand on ferme en partie la porte du 
moufle, pour donner la température nécessaire à 
l'absorption des dernières pellicules d'oxyde de plomb, 
il arrive bientôt que le bouton devient brillant comme 
de l'argent fondu dans un creuset. 

Cette dernière phase de l'opération est ce que Ton 
nomme V éclair. 

Quand l'éclair a eu lieu et que le bouton commence 
à se solidifier, on approche graduellement la coupelle 
de la porte du moufle et on la met de champ, afin que 
le bouton se refroidisse lentement; autrement l'essai 
peut rocher^ c'est-à-dire qu'il y a projection d'un peu 
d'argent, par suite du dégagement de l'oxygène dis- 
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SOUS dans la partie encore liquide, laquelle perce h 
croûte solidifiée. 

Quand on a retiré la coupelle du moufle, on dé- 
tache le bouton, on le brosse au-dessous en le tenant 
avec une pince, puis on le pèse avec soin, et Ton 
ajoute au titre trouvé les millièmes de compensa- 
tion. 

La pratique seule peut indiquer les meilleures con- 
ditions de température pour bien effectuer une cou- 
pellation. Il faut que le moufle ne soit pas trop froid; 
autrement le plomb introduit seul, au commence- 
ment, se recouvre d'une croûte de litharge qui n'est 
pas absorbée par la coupelle ; on peut sauver quel- 
quefois l'essai en plaçant devant la coupelle un char- 
bon incandescent qui augmente la température. Si le 
moufle est trop chaud, il peut y avoir perte d'argent. 
En général, le fourneau est à une bonne température 
quand les fumées de plomb s'élèvent lentement. 

Gomme contrôle, il convient de faire deux fois le 
même essai, 

29. Plomb. — Dosage à Vétat de sulfate. — La li- 
queur azotique est traitée par l'acide sulfurique, puis 
additionnée de deux fois son volume d'alcool; après 
repos, le précipité de sulfate de plomb est lavé avec 
de l'alcool K Quand le filtre est sec, on détache la ma- 
tière à part, et le papier est incinéré dans un creuset 
de porcelaine; on ajoute aux cendres quelques 
gouttes d'acide azotique; on chaufle, on verse une ou 
deux gouttes d'acide sulfurique, et l'on chasse l'excès 

1. Avant de faire la précipitation, il est bon de réduire par 
l'évaporation à un petit volume. 
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d'acide; la matière est ajoutée et le tout calciné au 
rouge. On aura du sulfate de plomb PbSO* = 303. 

Quand la liqueur contient de l'acide azotique ou 
de l'acide chlorhydrique en excès, il faut, après avoir 
ajouté l'acide sulfurique, évaporer jusqu'à commen- 
cement de volatilisation de cet acide, puis reprendre 
par l'eau. Dans ce cas, on peut même se dispenser 
d'ajouter de l'alcool. Oii fait le lavage du précipité 
avec de l'eau contenant de l'acide sulfurique et en 
dernier avec de l'alcool. 

S'il n'y a que du plomb dans la liqueur, on peut 
aussi, après évaporation de l'excès d'acide sulfurique 
dans une capsule tarée, calciner et peser le sulfate 
restant. 

30. Dosage à Vétat d* oxyde de plomb, — Précipiter 
parl'oxalate d'ammoniaque additionné d'ammoniaque, 
laisser déposer, filtrer et laver. Le fitre étant sec on 
met le précipité dans un verre de montre, et le papier 
est incinéré dans un creuset de porcelaine ; on re- 
prend par un peu d'acide azotique, on évapore, on 
ajoute le précipité et l'on calcine pour transformer 
l'oxalate de plomb en oxyde PbO = 223. 

Si l'on a affaire à du carbonate ou à de l'azotate, il 
suffira de calciner pour avoir l'oxyde, 

31. Séparation du plomb d'avec V argent — Ajouter 
à la liqueur de l'acétate de soude, puis précipiter à 
chaud par l'acide chlorhydrique étendu ; le chlorure 
d'argent se précipite, et celui de plomb reste dis- 
sous. On précipite ce dernier par l'hydrogène sulfuré, 
on transforme le sulfure on azotate, puis en sulfate. 
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Dans le cas d'un alliage de plomb et d'argent, on 
peut procéder par coupellation^ après avoir ajouté du 
plomb si l'alliage est trop riche en argent. 

S'il s'agit d'une galène argentifère, on pourra doser 
directement l'argent, au moyen de l'iodure d'amidon, 
après avoir dissous le minerai dans de Tacide azotique 
étendu et précipité le plomb par de l'acide sulfurique 
pur ou du sulfate de potasse *. 

Par voie sèche, on traite la galène de la manière 
suivante : 

On prend de 20 à 25 grammes de minerai pulvérisé, 
on le mélange avec 30 grammes de flux noir^ et l'on 
chauffe au rouge dans un creuset en fer; ce métal 
s'empare d'une partie du soufre, tandis que le reste 
est retenu par le flux noir (mélange de carbonate de 
potasse et de charbon). Quand la masse est fondue, 
on l'agite avec une tige en fer pour éviter le bour- 
souflement, et, quand elle est bien fluide, on la coule 
dans une cuiller enfer. En cassant la masse solidifiée, 
on trouve au fond un culot de plomb qui a retenu tout 
l'argent et qu'on passe à la coupellation. De plus, le 
poids du culot donnera une idée approximative du 
rendement pratique en plomb. 

Si la galène contient beaucoup de gangue et que 
l'essai ne fonde pas bien dans le creuset, on y ajoute 
encore soit du flux noir, soit du carbonate de soude 
desséché. 

32. Mercure. — Dosage à Vétat de protochlorure. — 
Ce dosage exige que le mercure soit au minimum 

1. Avant le titrage, on devra réduire par l'évaporaJLion à un 
petit volume. 
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d'oxydation; autrement, on le ramène à cet état en 
ajoutant à la liqueur étendue un excès d'acide phos- 
phoreux! Pour précipiter le mercure à l'état de proto- 
chlorure, on ajoute du chlorure de sodium ou de 
l'acide chlorhydrique; on laisse déposer pendant quel- 
ques heures, et l'on recueille sur un filtre taré. Le 
précipité est séché à 100° et pesé. Hg^CP = 471. 

33. Dosage à Vétat de sulfure. — Si le mercure est au 
minimum, on chauffe avec l'acide azotique, on chasse 
l'excès d'acide par Tévaporation, on étend d'eau, et, 
après avoir ajouté un peu d'acide chlorhydrique, 
on précipite par l'hydrogène sulfuré. Le sulfure est 
recueilli sur un filtre taré et séché à 100®. HgS 
= 232. 

S'il arrivait que le précipité contînt du soufre libre, 
on l'en débarrasserait en chauffant avec du sulfite de 
soude en solution concentrée, après l'avoir lavé par 
décantation et avant de le jeter sur le filtre. 

34. Séparation de l'oxyde mercureux d'avec l'oxyde 
mercurique. — Précipiter le protochlorure par l'acide 
chlorhydrique, comme ci-dessus ; dans la liqueur fil- 
trée, on précipite par l'hydrogène sulfuré l'oxyde mer- 
curique. 

35. Séparation du mercure d'avec V argent, — La li- 
queur contenant le mercure au maximum est traitée 
par l'acide chlorhydrique; après décantation de la 
liqueur claire, le précipité est chauffé avec un peu 
d'acide azotique ; on étend d'eau, on ajoute un peu 
d'acide chlorhydrique et l'on filtre. La liqueur filtrée 
est traitée par l'hydrogène sulfuré, qui précipite le 
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mercure. Dans le cas d'un amalgame, il suffira de le 
calciner pour avoir l'argent. 

36. Séparation du mercure d'avec le plonih. — A la 
solution azotique on ajoute de l'acide sulfurique pour 
précipiter le plomb à l'état de sulfate, on évapore de 
manière à chasser une partie de l'acide sulfurique, on 
reprend par l'eau acidulée d'acide sulfurique , puis 
on filtre; le précipité est lavé, d'abord avec de Téau 
contenant de l'acide sulfurique, ensuite avec de l'al- 
cool. Dans la liqueur filtrée, le mercure est précipité 
par l'hydrogène sulfuré. 

37. Bismuth. — Dosage à Vétat d'oxyde. — La solu- 
tion azotique est traitée par du carbonate d'ammonia- 
que, qui précipite du carbonate de bismuth. Chauffer 
et filtrer. Le précipité, séché, est détaché du filtre, 
celui-ci incinéré à part dans un creuset de porce- 
laine ; reprendre par l'acide azotique , évaporer , 
ajouter le reste du précipité et calciner. On obtient 
de l'oxyde de bismuth Bi'O' = 463. 

. Quand on doit précipiter le bismuth par l'hydro- 
gène sulfuré, on traite le sulfure obtenu par l'acide 
azotique, à une douce chaleur, et l'on reprend par de 
l'eau acidulée avec l'acide acétique ; le métal est pré- 
cipité comme ci-dessus par le carbonate d'ammo- 
niaque. 

38. Séparation du bismuth d'avec V argent. — Par 
l'acide chiorhydrique, ou bien par coupeiJation. 

39. Séparation du bismuth d'avec le plomb. — La 
solution azotique est traitée par un excès d'acide 
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sulfurique, évaporée jusqu'à apparition de vapeurs 
d'acide sulfurique; on reprend par l'eau, qui laisse le 
sulfate de plomb. Laver d'abord avec de l'eau con- 
tenant de l'acide sulfurique et puis avec de l'alcool. 
Dans les liqueurs filtrées, on précipite le bismuth par 
l'hydrogène sulfuré. 

40. Cuîvrei — Dosage à Vétat de sulfure. — Lorsque 
la liqueur ne contient pas d'autres métaux précipi- 
tables par l'hydrogène sulfuré, on pourra employer ce 
mode de dosage. La liqueur étant convenablement 
étendue d'eau, on fait passer un courant d'hydrogène 
sulfuré, jusqu'à ce que la liqueur sente fortement ce 
gaz et que le précipité se dépose facilement. On filtre 
la liqueur claire, on ajoute de l'eau contenant de 
l'hydrogène sulfuré, on laisse encore déposer une 
ou deux fois, puis le précipité est filtré et lavé avec 
de l'eau contenant de l'hydrogène sulfuré. 

Quand le filtre est sec, on détache la matière dans 
un verre de montre; le filtre est incinéré dans un 
creuset de platine ou de porcelaine ; après refroidis- 
sement, on ajoute le sulfure avec un peu de fleur de 
soufre, on met le couvercle, et l'on chauffe jusqu'à ce 
que l'excès de soufre soit volatilisé. On pèse une pre- 
mière fois, et la même opération est recommencée 
comme contrôle, de manière à avoir le même poids à 
un ou deux millièmes près. Le précipité calciné est du 
sulfure Gu^S = 158,6. 

41. Dosage à Vétat de protoiodure. — A la solution 
de cuivre, qui ne doit pas être trop acide, on ajoute un 

9. 
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excès d'aoide sulfureux, on chauffe, puis on verse de 
riodure de potassium jusqu'à précipitation complète. 
Le précipité est d'un blanc sale ; on maintient à une 
douce chaleur, jusqu'à ce que la liqueur surnageante 
soit bien claire; autrement elle passerait trouble. 
Après décantation, on remet de l'eau chaude sur le 
précipité, on laisse encore déposer et l'on filtre sur un 
filtre taré. Quand la liqueur est trop acide et surtout 
azotique, on sature par la potasse; le précipité est re- 
dissous dans l'acide sulfureux, puis on ajoute Tiodure 
de potassium. Pendant Topération, l'acide sulfureux 
doit toujours être en excès. L'iodure cuivreux est sé- 
ché entre IIO* et 420«, puis pesé. Gu^Io^ = 379,6. 

Il arrive parfois que quelques millièmes de cuivre 
restent en solution ; on les retrouve en ajoutant à la 
liqueur filtrée un peu d'hydrogène sulfuré en disso- 
lution et en recueillant sur un petit filtre le sulfure 
de cuivre, qu'il suffira de griller et de peser comme 
oxyde. 

Cette méthode, très expéditive, est particulière- 
ment applicable pour la séparation du cuivre d'avec 
le zinc (dans le laiton), d'avec le fer (dans la chalco- 
pyrite). 

42. Séparation du cuivre d'avec l'argent. — Par 
l'acide chlorhydrique. Par coupellation ou par l'io- 
dure d'amidon, on dose l'argent, et le cuivre est ob- 
tenu par différence. 

43. Séparation du cuivre d'avec le plomb. — Ptr 
l'acide sulfarique. 

44. Séparation du cuivre d'avec le mercure. — On 
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précipite le mercure à Tétat de protochlorure au 
moyen de l'acide phosphoreux ; dans la liqueur filtrée, 
on précipite le cuivre par Thydrogène sulfuré. 

45. Séparation du cuivre d'avec le bismuth. — Par 
Tiodure de potassium en présence de Tacide sulfu- 
reux. 

Par le carbonate d'ammoniaque, à une douce cha- 
leur ; après lavage, le précipité de carbonate de bis- 
muth est redissous dans l'acide azotique et précipité 
de nouveau par le carbonate d'ammoniaque pour sé- 
parer un peu de cuivre entraîné ; s'il y a beaucoup de 
cuivre, on pourra recommencer une troisième fois. 

46. Cadmium. — Dosage à Vétat de sulfurée. — On 
fait passer un courant d'hydrogène sulfuré; le pré- 
cipité, d'un beau jaune, est recueilli sur un filtre taré 
et séché à 10(>>, puis pesé à l'état de GdS = 144. 

Eviter une liqueur trop acide et étendre suffisam- 
ment avec de l'eau. S'il arrive que le précipité en- 
traine du soufre libre, on peut s'en débarrasser en 
traitant la matière desséchée par le sulfure de car- 
bone sur le même filtre. 

47. Séparation du cadmium d'avec le bismuth. — 
Ajouter à la liqueur du carbonate de soude en excès, 
puis du cyanure de potassium; on chauffe quelque 
temps : le bismuth est précipité à l'état de carbonate, 
et le cadmium reste en dissolution. Après filtration, 
le cadmium est précipité par l'hydrogène sulfuré. 

48. Séparation du cadmium d'avec le cuivre. — Par 
l'iodure de potassium en présence de l'acide sulfu- 
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reux ; le cadmium reste en solution. On peut aussi 
neutraliser par la potasse, ajouter un excès de cya- 
nure de potassium, et ensuite de l'hydrogène sulfuré, 
qui précipite le cadmium seul. La liqueur filtrée est 
chauffée avec l'acide azotique et sulfurique, pour dé- 
composer le cyanure ; le cuivre est ensuite précipité 
par l'hydrogène sulfuré. 

Séparation de quelques métaux du second 
groupe d'avec certains métaux du premier 
groupe. 

En principe, on peut séparer chaque méial du 
second groupe d'avec un métal du premier groupe, en 
traitant le mélange des sulfures, précipités par l'hy- 
drogène * sulfuré, au moyen du sulfure ammonique, 
qui dissout le sulfure du premier groupe et laisse in- 
soluble celui du second; seulement, dans la pratique, 
il est souvent plus commode dans certains cas d'avoir 
recours à des méthodes particulières. 

Nous ne donnerons ici que les séparations de mé- 
taux qu'on rencontre le plus souvent ensemble, soit 
à l'état d'alliage, soit à l'état de sulfures ou autres 
combinaisons. 

49. AUiage d'argent et d'or. — L'essai est fondé -SUf 
ce fait qu'un alliage contenant au moins 80 0/0 d'ar- 
gent est attaquable par l'acide azotique, qui dissout 
l'argent et laisse l'or. Quand Talliage contient moins 
de 800/0 d'argent, il est, soit attaquable en partie seu- 
lement, soit inattaquable; dans ce cas, on le fond avec 
3 parties d'argent pour le rendre attaquable. L'alliage 
doit être réduit en limaille ou mieux en lame mince 
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et traité dans un matras d'essayeur, d'abord avec de 
l'acide azotique ayant 1,2 de densité, puis, après dé- 
cantation du liquide, par de l'acide à 1,3. On lave 
par décantation, on remplit ensuite complètement le 
matras d'eau, et on renverse brusquement dans un 
creuset de porcelaine : l'or tombe en entier au bas de 
la colonne liquide et reste au fond du creuset. On re- 
tire graduellement l'extrémité Â\i matras, on décante 
le liquide du creuset et Von sèche l'or à une douce 
chaleur; il est ensuite chauffé au rouge et pesé. Si 
Ton a pesé préalablement l'alliage primitif, on aura 
l'argent par différence. Il est bon de dissoudre l'or 
dans l'eau régale faible, pour voir s'il n'a pas retenu 
d'argent; dans ce dernier cas, on pèsera le chlorure 
insoluble pour en déduire l'argent. Si l'on a attaqué 
de la limaille et que l'or reste très divisé, on peut le 
filtrer au lieu de décanter. 

50. Alliage de plomb et d'étain (soudure). — L'al- 
liage réduit en limaille, est traité, dans un ballon ou 
une capsule fermée par un entonnoir, par l'acide azo- 
tique, qui dissout le plomb et laisse l'étain à l'état 
d'oxyde. Ce dernier est filtré, lavé et pesé. La liqueur 
contenant le plomb est précipitée par l'acide sulfu- 
rique, et le plomb dosé à l'état de sulfate. 

51 . Alliage de plomb et d'antimoine (caractères d'im- 
primerie). — L'alliage réduit en limaille est attaqué 
dans un ballon par de l'acide azotique auquel on 
ajoute un peu d'acide chlorhydrique ; quand l'attaque 
a cessé, on ajoute de l'ammoniaque, puis un excès de 
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sulfure ammonique ; on ferme le ballon, et on laisse 
digérer quelque temps à une douce chaleur. On dé- 
cante le sulfure ammonique, on en remet une nouvelle 
portion pour dissoudre complètement le sulfure d'an- 
timoine. Le résidu de sulfure de plomb est lavé avec 
de l'eau contenant du sulfure ammonique, puis on le 
dissout dans l'acide azotique et on le transforme en 
sulfate, que Ton pèse K 

La liqueur contenant l'antimoine est précipitée par 
Tacide chlorhydrique étendu, le précipité de sulfure 
d'antimoine est ensuite recueilli sur un filtre taré et 
dosé comme d'ordinaire. 

52. Plomb et arsenic. ^ On' opère comme dans le 
cas du plomb et de l'antimoine. 

53. Mercure et or. — L'amalgame étant chaufie au 
rouge, le mercure se volatilise et l'or reste. 

54. Alliage de cuivre et d'or. — On traite par l'acide 
azotique, qui dissout le cuivre et laisse l'or, que l'on 
pèse. Opérer dans un matras, comme dans le cas de 
l'argent et de l'or. 

Si l'alliage n'est pas attaquable par l'acide azotique, 

ce qui arrive quand l'or est en grande quantité, on le 

fond avec 3 parties de plomb, on aplatit le culot, et 

on le traite ensuite par l'acide azotique, qui dissout le 

plomb et le cuivre, et laisse l'or. 

1. Au lieu de transformer le sulfure de plomb en sulfate au 
moyen de Tacide azotique, il est plus simple de le dessécher, 
de brûler le filtre à part, d^ajouter les cendres au sulfure (dans 
un creuset de porcelaine) et de calciner le tout avec de la fleur 
de soufre, au rouge, dans un courant d'hydrogène, comme il est 
indiqué au n^ 60. On obtient du sulfure PbS, qui doit être cris» 
tallin 
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On peut aussi opérer par la coupellation, seulement 
on prend d'ordinaire 1/2 gramme pour faire cet 
essai. Quand on ne connaît pas le titre des alliages 
d'or et de cuivre, on le cherche approximativement, 
soit par la pierre de touche, soit en coupellant un 
demi-décigramme avec un gramme de plomb. 

On a dressé des tables particulières donnant la 
quantité de plomb à ajouter pour la coupellation des 
alliages d'or et de cuivre. 

Alliage à 900/1000, plomb 10 parties ; 800/1000, 
plomb 16 parties ; de 700/1000 à 100/1000, on ajoute 
de 22 à 34 parties de plomb. 

Gomme les alliages riches en or donnent une lé- 
gère surcharge par la coupellation, il est d'usage, 
après avoir approximé le titre, d'ajouter trois parties 
d'argent pour une partie d'or (inquartatipn) et de 
passer le tout à la coupelle avec la quantité de plomb 
nécessaire. Le bouton obtenu est aplati, laminé, puis 
traité par l'acide azotique, comme on l'a déjà indiqué 
pour les alliages d'argent et d'or. 

S'il s'agit d'un alhage triple de cuivre, d'argent et 
d'or, on commence par coupeller 1 décigramme, pour 
avoir l'or et l'argent, qu'on pèse; suivant le titre en 
or de cet alliage, obtenu approximativement par la 
pierre de touche, on saura s'il faut y ajouter de l'ar- 
gent pour l'inquartation, et l'on opère comme ci- 
dessus. 

55. Alliage de enivre et d'étaln (bronze). — On 
chauffe avec l'acide azotique dans une capsule re- 
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couverte d'un entonnoir ; Tétain reste à l'état d'oxyde, 
tandis que le cuivre se dissout ; on évapore à un petit 
volume ; on reprend par l'eau et l'on chauffe quelque 
temps à l'ébullition, jusqu'à ce que . le précipité soit 
devenu floconneux. Après filtration de l'oxyde d'étain, 
on précipite le cuivre, soit à l'état de sulfure, soit à 
l'état d'iodure. S'il y a un peu de plomb, on le sépare 
d'abord au moyen de l'acide sulfurique. 

56. Cuivre et antimoine. — Si l'on a affaire à un 
sulfure, comme c'est le cas ordinaire dans les miné- 
raux, on attaque dans un ballon par l'acide azotique 
et l'on traite par la soude et le sulfure de sodium en 
excès ; après avoir fait digérer quelque temp$, on 
filtre et on lave avec de l'eau contenant du sulfure 
de sodium ; le sulfure de cuivre reste, et celui d'anti- 
moine se' dissout. Le sulfure de cuivre est calciné 
avec du soufre et pesé ; celui d'antimoine est préci- 
pité par l'acide chlorhydrique étendu, et dosé à la 
manière ordinaire. 

On peut aussi traiter les sulfures par un courant 
de chlore dans l'appareil décrit au n** 11. Le chlo- 
rure de cuivre reste dans la nacelle, et celui d'anti- 
moine se volatilise. 

57. Cuivre et arsenic — La solution azotique est 
traitée, comme précédemment, au moyen du sulfure 
de sodium ou bien par le chlore. 

On traite de la même façon un mélange de cuivre, 
arsenic et antimoine. 
Quand on veut doser de très petites quantités d'ar- 



DOSAGE ET SÉPARATION DES BASE;S 161 

senic dans le cuivre du commerce, on le dissout dans 
Tacide azotique ; on ajoute quelques gouttes d'azotate 
de plomb, puis un excès d'ammoniaque ; l'oxyde de 
plomb qui se précipite entraîne tout l'arsenic. On 
lave le précipité, on le traite encore humide par du 
sulfure ammonique pour transformer le plomb en 
sulfure, et après filtration on précipite l'acide arsé- 
nique par la mixture magnésienne. 

58. Essais par la voie sèche des minerais d'argent et 
d'or. — Nous avons déjà indiqué à la suite du plomb 
comment on essaye les galènes argentifères. Ici, nous 
nous occuperons de l'essai en général des minerais 
d'argent et d'or. 

Si ces minerais contiennent du plomb comme oxyde 
(minerais carbonates, phosphatés, etc.), on les fond 
avec du flux noir, 2 à 3 parties. Quand ils contiennent 
des substances oxydées, mais pas de plomb, on les 
fond avec un mélange de flux noir et de litharge; ici, 
la litharge sert à produire le plomb nécessaire pour 
retenir tout l'argent ou l'or, et en même temps elle 
sert aussi de fondant si Ton en met un excès. Si on 
ne l'emploie que pour produire le plomb, on ne doit 
prendre qu'une partie de litharge pour une partie 
de minerais et ajouter de 2 à 3 parties de flux noir ; 
si l'on veut l'employer comme fondant, on en prend 
une quantité plus considérable et seulement 1/2 partie 
ou 1 partie de flux noir : autrement il se produirait 
trop de plomb, ce qui serait très embarrassant pour 
la coupellation et causerait en même temps des pertes 
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en argent. On règle la quantité de flux noir en sa- 
chant qu'une partie de flux donne avec la litharge 
une partie de plomb. 

Quand les minerais se composent en grande partie 
de gangues pierreuses, argileuses ou ferrugineuses 
et qu'elles contiennent en même temps des sub- 
stances oxydables telles que les pyrites ordinaires, 
les pyrites cuivreuses, le mispickel, etc., on les fond 
avec de la litharge seule, 8 à 12 parties, et il se pro- 
duit en général assez de plomb pour la coupellation. 
Enfin, si les minerais se composent en grande partie 
de substances oxydables, telles que les divers sulfures, 
arsénio-sulfures, etc., on les fond avec un mélange 
de litharge et de nitre, afin qu'il ne se forme pas trop 
de plomb. 

Dans ces divers essais, on pèse en général 10 gram- 
mes pour les minerais d'argent et 20 à 25 grammes 
pour les minerais d'or. Le minerai est mélangé 
intimement avec le fondant ou le réductif nécessaire, 
et placé dans un creuset en terre, qu'on recouvre 
de son couvercle et l'on chaufl'e jusqu'à fusion par- 
faite et bien liquide. Quand on retire du fourneau, on 
frappe un peu le creuset pour bien rassembler le 
plomb et on le laisse refroidir. En cassant le creuset, 
on trouve un seul culot de plomb, qu'on nettoie bien 
et qu'on soumet ensuite à la coupellation. Le bouton 
d'argent ou d'or est pesé à une balance sensible au 
dixième de milligramme, et s'il y a les deux métaux 
on en fait la séparation. 

La quantité de litharge à employer pour la fusion 
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des matières oxydables pures doit être très grande ; 
pour les pyrites, on emploie 50 parties ; pour le mis- 
pickel, la blende, la pyrite cuivreuse, le cuivre gris, on 
emploie de 25 à 40 parties. Naturellement, ces pro- 
portions doivent être modifiées suivant la quantité de 
gangues pierreuses mélangées. Gomme dans ces essais 
il se forme trop de plomb (de 6 à 8 parties, suivant 
les sulfures), on a déjà indiqué qu'il faut ajouter une ' 
certaine quantité de nitre pour oxyder une grande 
partie du plomb. Pour savoir la quantité de nitre 
qu'il faut ajouter, on commencera par fondre 1 partie 
de minerai avec 30 parties de litharge, et on pèse 
le culot de plomb obtenu; on ajoutera ensuite, pour 
faire l'essai définitif , assez de nitre pour réduiït.' 
à 15 ou 20 grammes seulement la quantité de plomb 
qu'on devra coupeller. On se fonde pour cela sur ce 
fait qu'il faut environ 1/4 de nitre pour oxyder une 
partie de plomb ; donc si l'on avait obtenu 50 grammes 
de plomb et qu'on n'en veuille que 15 grammes, on 
ajoutera environ 9 grammes de nitre. Outre les fon- 
dants déjà indiqués, on se sert également de borax, de 
carbonate de potasse ou de soude. Dans certains cas, 
on peut griller les minerais de plomb ou de cuivre 
contenant du soufre ou de l'arsenic et puis les fondre 
avec un flux réductif; si l'on obtient comme culot du 
cuivre à peu près pur, on pourra le coupeller en y 
ajoutant une certaine quantité de plomb. 

Dans tous ces essais, on ne peut pas toujours indi- 
quer à l'avance les meilleures proportions de fondant 
ou réductif à employer, et c'est surtout par la pra- 
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tique , par tâtonnement sur un essai préliminaire 
ïu'on arrive à un résultat satisfaisant. 

TROISIÈME GROUPE 

59. Cobalt. — Dosage à Vétat de pyrophosphate. — 
A. la solution de l'azotate ou du sulfate de cobalt, ren- 
due presque neutre par une évaporation à sec, on 
ajoute un grand excès d'une dissolution de sel de 
phosphore saturée à^ froid (il faut mettre environ 30 
parties de sel pour 1 partie de cobalt), mélangée avec 
un volume égal d'une solution de bicarbonate d'am- 
moniaque. Il se forme ainsi un précipité bleu. On 
chauffe graduellement, puis on fait bouillir quelques 
instants, jusqu'à ce qu'on sente l'odeur de l'ammo- 
niaque ; on ajoute de 2 centimètres cubes à 3 centi- 
mètres cubes d'ammoniaque, et le précipité se dissout 
en partie. En chauffant de nouveau jusqu'à 100**, il 
se forme un pricipité cristallin d'un beau pourpre vio- 
lacé, qui se dépose rapidement. La liqueur surna- 
geante doit être incolore. 

Ce précipité est un phosphate ammoniaco-cobal- 
teux. On filtre la liqueur claire, on jette le précipité 
sur le filtre et on le lave à l'eau froide. Après calci- 
nation du précipité séparé du filtre comme d'or- 
dinaire, on obtient du pyrophosphate, qu'on pèse, 
CoTh*0^ = 291,4. 

On peut également recueillir sur un filtre taré le 
phosphate ammoniaco-cobalteux ayant pour formule 
(AzH*)CoPhO* 4- H^O et le sécher vers 110«. 

Au lieu de bicarbonate d'ammoniaque, on peut 
employer ['acétate d'ammoniaque^ obtenu en satu- 



DOSAGE ET SÉPARATION DES BASES 465 

rant Tacide acétique à 8° par de rammoniaque. On 
ajoute 2 à 3 centimètres cubes de cet acétate pour 
Ok^'jOSO environ de cobalt et 5 centimètres cubes de 
la solution de sel de phosphore; en chauffant au 
bain-marie, le précipité bleu se transforme rapide- 
ment en phosphate ammoniaco-cobalteux pourpre et. 
cristallin, 

60. Wlckel. — Dosage à Vétat de nickel métallique. 
— La liqii A* contenant le nickel est traitée par un 
léger excès de potasse pure et chauffée quelques ins- 
tants ; on étend de beaucoup d'eau chaude et on laisse 
déposer; on lave trois à quatre fois, par décanta- 
tion, avec de l'eau chaude, puis on filtre, et le préci- 
pité est lavé longtemps à l'eau bouillante, parce qu'il 
retient facilement un peu d'alcali. Après dessicca- 
tion, on le calcine dans un creuset de platine, et, 
quand l'incinération est complète , on adapte au 
creuset un couvercle percé d'un trou et portant un 
tube par lequel on fait arriver un courant d'hydro- 
gène; on chauffe quelque temps pour réduire l'oxyde 
de nickel en métal. On laisse refroidir dans le cou- 
rant d'hydrogène, on reprend deux ou trois fois par 
un peu d'eau dans le creuset même, afin d'enlever les 
dernières traces d'alcali ; on sèche et on chauffe en- 
core dans le courant de gaz, puis on pèse le nickel. 

Dans certains cas, on est obligé de précipiter le 
nickel à l'état de sulfure; cette précipitation exige 
quelques précautions, puisque le sulfure ammonique 
dissout toujours un peu de nickel. La solution de 
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nickel ne doit pas • être trop acide ; on y ajoute un 
excès de bicarbonate d'ammoniaque ou d'acétate 
d'ammoniaque, puis on y fait passer un courant 
d'hydrogène sulfuré, qui précipite tout le nickel. On 
laisse déposer, on filtre et on lave. Ce précipité peut 
être traité par l'eau régale (le filtre est incinéré à 
part, et les cendres sont ajoutées à la liqueur), et le 
nickel précipité comme ci-dessus. 

On peut aussi calciner avec du soufre, comme pour 
le sulfure de cuivre, et peser à l'état de Ni^S = 149,2. 
Ce sulfure est de couleur jaune, à éclat métallique K 

61. Séparation du nickel d'avec le cobalt, — Les 
deux oxydes étant réduits par l'hydrogène, on les 
pèse, on dissout dans l'acide azotique et on évapore 
à sec au bain-marie. On reprend par 50 centimètres 
cubes d'eau environ, et l'on traite par le mélange de 
bicarbonate d'ammoniaque et de sel de phosphore^ 
dans les proportions indiquées plus haut pour la pré- 
cipitation du cobalt, et l'on opère de la même façon. 
Le cobalt étant précipité à l'état de phosphate ammo- 
niaco-cobalteux, tout le nickel reste en dissolution 
dans la liqueur bleue. 

Si l'on fait trop bouillir, ou si le nickel est en grand 

excès, il arrive quelquefois que le précipité entraîne 

un peu de nickel, et alors il a une couleur plus pâle; 

dans ce cas, après avoir décanté la liqueur bleue, on 

dissout le précipité rouge dans la quantité nécessaire 

d'acide phosphorique étendu, ensuite on continue 

1. Il est plus exact de faire la calcination du sulfure de nickel 
mélangé de soufre dans un coUraut d'hydrogène. Même remaN 
que pour le dosage du cuivre à l'état de sulfure, n^ 40. 
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l'opération avec le bicarbonate d'ammoniaque et 
Tammoniaque. 

Quand la liqueur qui renferme le mélange de nickel 
et de cobalt n'a pas une teinte ro%e^ il est toujours 
prudent de faire la reprise ci-dessus indiquée. 

Dans la liqueur bleue contenant le nickel, ce métal 
est précipité complètement par Thydrogène sulfuré et 
dosé comme d'ordinaire. On peut aussi calculer le 
nickel par différence. 

La séparation de ces deux métaux peut être égale- 
ment effectuée au moyen de Vacétate d'ammoniaque 
et du sel de phosphore^ en employant les proportions 
indiquées pour le cobalt. Si la liqueur primitive est 
rose, on suppose qu'il n'y a que du cobalt en grande 
partie; si elle est brune, on suppose un tiers de cobalt, 
et, si elle est verte, un quart de cobalt. Avant de 
chauffer au bain-marie, il faudra ajouter un peu d'am- 
moniaque. Il est toujours bon de faire la reprise^ 
comme il a été indiqué plus haut, si le nickel est en 
quantité notable. Dans la liqueur bleue contenant le 
nickel, on précipite ce dernier par l'hydrogène sulfuré. 

62. Fer. — Dosage à Vétat de sèsquioxyde. — Si le 
fer est à l'état de protoxyde, on le peroxyde au moyen 
de l'acide azotique, à chaud, ou par l'eau régale, puis 
on ajoute un excès d'ammoniaque pour précipiter le 
sèsquioxyde de fer hydraté ; comme le précipité est très 
volumineux, il faut employer beaucoup d'eau. Après 
plusieurs décantations, on filtre et on lave à l'eau 
bouillante. On doit détacher la matière du filtre au 
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moment de l'incinération et brûler le papier par- 
dessus; on pèse à Tétat de sesquioxyde Fe*0^ := 160. 

63. Dosage par les liqueurs titrées, au moyen du per- 
manganate de potasse. — Cette méthode est fondée 
sur ce fait qu'une liqueur contenant du fer au mini- 
mum et acidifiée par l'acide sulfurique ou chlorhy- 
drique décolore une solution de permanganate de 
potasse, tant que celui-ci n'est pas en excès, tandis 
que le fer passe au maximum ; quand tout le fer est 
peroxyde, la liqueur devient rose. 

Pour déterminer le titre du permanganate de po- 
tasse, on pèse 1 gramme de sulfate de fer et d'ammo- 
niaque , qui contient 0«%1428 de fer; on le dissout 
à froid dans l'eau acidulée d'acide sulfurique, et, au 
moyen d'une burette graduée en dixièmes de centi- 
mètre cube, on y verse goutte à goutte une solution 
de permanganate, contenant environ 5 grammes de 
ce sel par litre. Quand la liqueur devient rose, on 
note le nombre de centimètres cubes employés et 
l'on calcule à combien de milligrammes de fer cor- 
respond chaque centimètre cube de permanganate. 

Gomme la première fois on peut dépasser le point, 
il est bon comme contrôle de recommencer sur une 
nouvelle quantité de sulfate de fer et d'ammoniaque. 

Pour titrer le permanganate, on peut employer éga- 
lement une quantité connue de fil de fer pur (fil dii 

1. En présence de matières organiques empêchant la préci- 
pitation du fer par l'ammoniaque, on peut le précipiter à l'état 
de sulfure par le sulfure ammonique, le filtrer, puis le redis- 
soudre dans l'acide chlorhydrique et peroxyder à chaud par 
Tacide azotique; le fer est ensuite précipité par l'ammoniaque. 
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clavecin) qu'on dissout dans l'acide sulfurique étendu 
(dans un courant d'acide carbonique, pour éviter 
l'oxydation du métal). (Voir 64.) 

Pour faire un essai de fer au moyen du permanga- 
nate, il faut d'abord le réduire au minimum, s'il n'est 
pas déjà à l'état de protoxyde. Pour faire cette réduc- 
tion, il suffît d'ajouter à la solution placée dans une 
fiole, du zinc pur, d'acidifier avec l'acide sulfurique, si 
la liqueur n'est pas assez acide, et de chauffer douce- 
ment jusqu'à ce que la liqueur jaune soit entièrement 
décolorée et qu'une goutte, prise avec une baguette 
en verre, ne colore plus en rouge deux à trois gouttes 
de sulfocyanure de potassium placé dans une capsule 
en porcelaine. Il est bon d'ajouter le zinc par petites 
portions, de manière qu'il soit presque complètement 
dissous quand l'opération est finie. On refroidit rapi- 
dement en plaçant la fiole dans de l'eau froide ; on 
étend d'eau, on décante avec précaution, pour ne pas 
entraîner de zinc, et, après avoir lavé une ou deux 
fois la fiole, on ajoute encore de l'eau de manière à 
avoir une liqueur très étendue. Si la liqueur n'est 
pas assez acide, on ajoute encore de l'acide sulfuri- 
que, puis on titre au moyen du permanganate. 

64. Mélange de fer au maxim,um et au minimum, 
— Pour doser le fer au minimum, on dissout la ma- 
tière dans l'acide chlorhydrique dans une atmos- 
phère d'acide carbonique. Pour cela, on la met dans 
une fiole portant un bouchon avec deux tubes dont 
Tun plus long est destiné à l'entrée du gaz et l'autre 
à sa sortie; quand l'appareil est plein d'acide carboni- 

PISAM. — ANALYSE. 10 



d70 ANALYSE QUANTITATIVE 

que, on verse de l'acide chlorhydrique et l'on chauffe 
doucement., sans cesser de faire passer le courant, 
puis on laisse refroidir. Après avoir étendu de beau* 
coup d'eau, on titre au moyen du permanganate 

Sur un autre échantillon, on dose le fer total après 
réduction par le zinc. En déduisant le fer qui se trou- 
vait au minimum du fer total, on aura le fer au maxi- 
mum. 

65. Séparation du fer d'avec le nickel et le cobalt, — 
On ajoute à la solution de ces métaux du carbonate 
de soude, pour neutraliser l'excès d'acide, jusqu'à ce 
qu'il se forme un léger précipité d'oxyde de fer qui 
disparaisse presque entièrement quand on chauffe. 
En versant un excès d'acétate de soude et en faisant 
bouillir, tout le fer se précipite à l'état d'acétate basi- 
que par suite de la décomposition de l'acétate, tandis 
que le nickel et le cobalt restent en dissolution. 
Cette méthode exige que le fer soit au maximum. 

Après décantation et filtration, on redissout le pré- 
cipité dans de l'acide chlorhydrique et on le repré- 
cipite par l'ammoniaque, afin de le débarrasser des 
alcalis qu'il a pu retenir. 

66. Essai des minerais de fer* — Les différents mi- 
nerais de fer employés dans Tindustrie sont les mine- 
rais oxydés (oxydes anhydres ou hydratés) et les 
minerais carbonates. Ce que l'on y recherche, c'est 
surtout, outre le fer^ de petites quantités de soufre, 
de phosphore, quelquefois de manganèse et enfin la 
gangue. 
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Voici la méthode générale pour faire cet essai : 

Après avoir réduit en poudre très fine, on dessèche 
à 100°, puis on pèse 10 grammes, qu'on attaque dans 
une fiole, fermée avec un entonnoir, avec de l'acide 
chlorhydrique concentré; on ajoute un peu d'iodure 
de potassium dans le cas des minerais rouges, pour * 
faciliter l'attaque. Quand la gangue est bien blanche, 
on met le tout dans une capsule en porcelaine et on 
évapore à sec au bain-marie. 

On reprend par un peu d'acide chlorhydrique à 
chaud, on étend d'eau et on filtre dans une fiole de 
500 centimètres cubes, en ayant soin de bien laver le 
résidu à l'eau bouillante. Quand le liquide est fi-oid, 
on complète avec de l'eau jusqu'au trait du demi-litre 
et on rend la liqueur homogène en la transvasant 
dans un autre vase et en agitant avec une baguette. 

Le résidu insoluble est pesé, si l'on veut connaître 
la quantité de gangue insoluble : sable, argile; on 
peut même ensuite l'analyser d'une manière com- 
plète en la traitant comme un silicate. 

On prend 100 centimètres cubes de la liqueur pour 
le dosage de l'acide sulfurique au moyen du chlorure 
de baryum. 

On traite 100 centimètres cubes avec du molybdate 
d'ammoniaque pour le dosage de l'acide phosphori-p 
que. (Voir n° 146). 

Sur 100 centimètres cubes peroxydes par l'acide 
azotique, dans le cas du fer au minimum, et neutra- 
lisés ensuite par l'ammoniaque jusqu'à commence- 
ment de précipitation, on verse un excès d'acétate 
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d*ammoniaqué et l'on fait bouillir pour précipiter le 
fer, l'alumine, etc.; dans la liqueur filtrée, on préci- 
pite le manganèse par le sulfure ammonique et on le 
dose comme d'ordinaire. 

Sur 25 centimètres cubes ou 50 centimètres cubes 
' évaporés à sec et repris par de l'acide sulfurique 
étendu, on dose le fer, au moyen du permanganate de 
potasse, après réduction par le zinc. 

Si l'on veut connaître la quantité d'alumine, on 
la recherche dans le précipité produit par l'acétate 
d'ammoniaque. La chaux et la magnésie pourront 
être dosées dans la liqueur séparée du manganèse. 
■ Enfin, si l'on veut connaître la quantité d'eau et 
autres matières volatiles (perte au feu), il suffira de 
calcinera gramme de matière dans un creuset de 
platine. 

67. Urane. — Dosage à Vétat d'oxyde intermé- 
diaire, — La liqueur doit être peroxydée par l'acide 
azotique si elle renferme du protoxyde. Dans tous les 
cas, on précipite ensuite par l'ammoniaque, on fait 
bouillir, on filtre, et on lave avec de l'eau contenant 
du chlorure ammonique pour empêcher la liqueur de 
passer trouble. Le précipité jaune d'oxyde ammoniacal 
est transformé par la calcination au contact de l'air en 
oxyde intermédiaire d'un yert foncé. Ur^O* = 424. 

68. Séparation de l'urane d'avec le fer. On ajoute 
à la liqueur concentrée un excès de carbonate d'am- 
moniaque; on laisse digérer quelques heures, puis on 
filtre; l'urane entre en dissolution, et le sesquioxyde 
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de fer reste. A la liqueur filtrée, qui est jaune, on ajoute 
quelques gouttes de sulfure ammonique qui précipite 
le peu de fer qui a pu se dissoudre. Après filtration, 
on fait bouillir la liqueur pour chasser l'excès de car- 
bonate d'ammoniaque, on acidifie par l'acide chlorhy- 
drique, on chauffe, on filtre si la liqueur est trouble, 
on peroxyde avec l'acide azotique, et l'on précipite 
l'urane au moyen de l'ammoniaque. 

69. Manganèse. — Dosage à Vétat d'oxyde intermé- 
diaire. — La liqueur est traitée par du carbonate de 
soude jusqu'à réaction alcaline; on chauffe quelque 
temps, pour laisser bien déposer le carbonate de man- 
ganèse, et l'on décante quaiid le liquide est parfaite- 
ment clair; autrement il r/asserait trouble à travers le 
filtre. On ajoute de l'eau, on laisse déposer encore une 
fois, le précipité est ensuite jeté sur le filtre et lavé 
à l'eau bouillante. Après incinération, on calcine dans 
un creuset ouvert pour transformer en oxyde inter- 
médiaire. Mn^O* = 229. 

Quand il y a des sels ammoniacaux avec le manga- 
nèse, on doit, après avoir ajouté le carbonate de soude, 
évaporer presque à sec pour chasser l'ammoniaque; 
ou bien on précipite par le sulfure ammonique, en 
présence du chlorure ammonique et de l'ammoniaque; 
on laisse déposer dans une fiole bouchée, on décante, 
on reprend par de l'eau contenant du sulfure ammo- 
nique, et après une seconde décantation on filtre. Le 
sulfure est dissous dans de l'acide chlorhydrique et 
précipité comme ci- dessus. 

10. 
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70. Séparation du manganèse d*avec le nickel et le 
cobalt. — On neutralise par Fammoniaque Tacide en 
excès, on ajoute du sulfure ammonique, puis de l'acide 
chlorhydrique étendu, et Ton fait passer un courant 
d'hydrogène sulfuré. Les sulfures de nickel et de co- 
balt restent insolubles, tandis que celui de manganèse 
se dissout. Pour plus de sûreté, on traite la liqueur 
filtrée par Tammoniaque et le sulfure ammonique et 
Ton redissout le manganèse comme ci-dessus, pour 
voir s'il reste encore des sulfures insolubles. 

Quand il y a en même temps du fer, celui-ci reste 
dissous avec le manganèse. 

71 . Séparation du manganèse d'avec le fer, — Avec 
Tacétate de soude, comme pour la séparation du fer 
d'avec le nickel et le cobalt. Le manganèse reste en 
dissolution. 

72. Essai des manfl^anèses. — La valeur des oxydes 
de manganèse du commerce dépendant de la quantité 
de peroxyde de manganèse qu'ils contiennent et par 
suite de la quantité de chlore qu'ils peuvent donner 
par l'action de l'acide chlorhydrique, on a souvent 
occasion de faire ces essais. Deux procédés sont le 
plus en usage : celui qui consiste à doser la quantité 
de chlore dégagé par l'acide chlorhydrique, et celui au 
moyen duquel on détermine la quantité d'acide car- 
bonique dégagé avec un mélange d'acide oxalique et 
d'acide sulfurique. 

73. Essai chlorométrique. — L'oxyde de manganèse 
étant finement pulvérisé et séché à lOC* pour enlever 
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rhumidité, on en pèse 3 gr. 98, quantité qui don- 
nerait 1 litre de chlore, en supposant qu'on opère sur 
du peroxyde de manganèse pur. 

On place cette quantité d'oxyde de manganèse dans 
un ballon de 200 centimètres cubes auquel on adapte 
un tube coudé à 45° environ, lequel doit pouvoir en- 
trer jusqu'au fond d'un ballon à long col de la capa- 
cité de 500 centimètres cubes. Ce ballon est rempli 
jusqu'à la naissance du col avec de Teau contenant 
25 à 30 grammes de potasse ou de soude caustique. 
On s'assure qu'il y a. assez de liquide en posant le 
ballon, son col incliné à 45° environ, et en soufflant 
dans le liquide au moyen d'un tube : l'air introduit 
fera monter le liquide dans le col et passera à travers 
cette colonne sans que la solution s'échappe. 

Gela fait, on verse dans le petit ballon contenant le 
manganèse 25 centimètres cubes d'acide chlorhydri- 
que concentré, et Ton bouche fortement. 

On chauffe, d'abord doucement tant qu'il se dégage 
du chlore, et puis jusqu'à TébuUition et la distillation 
d'une partie de l'acide, afin d'être sûr que tout le 
chlore a été entraîné dans la liqueur alcaline. A ce 
moment, on retire le ballon à long col, sans cesser de 
faire bouillir l'acide, pour éviter toute absorption ; la 
liqueur alcaline est versée dans une carafe d'un litre, 
et l'on ajoute assez d'eau pour compléter exactement 
ce litre. Il ne reste plus qu'à transvaser la liqueur dans 
un grand verre et à l'agiter pour la rendre homogène 
avant de faire l'essai chlorométrique. Cette liqueur 
contient tout le chlore dégagé par l'oxyde de manga- 
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nèse, et son titre en chlore donnera la quantité corres- 
pondante de peroxyde de manganèse. L'essai se fera 
au moyen de la liqueur arsénieuse, comme il est indi- 
qué au dosage du chlore libre. (Voir n° 178). 

74. Essai par l'acide oxalique. — Ce procédé est très 
exact et commode. On pèse 1 ou 2 grammes ;i'oxyde 
de manganèse, qu'on place dans le petit appareil pour 
doser l'acide carbonique (voir à ce dosage).; on ajoute 
un peu d'eau, le tiers environ, et l'on remplit la boule 
avec de l'acide sulfurique. D'un autre côté, on pèse dans 
un tube de l'acide oxalique, environ une fois et demie 
le poids du manganèse employé; sur le même plateau 
de la balance, on place le petit appareil et le tube à 
acide oxalique, et on tare le tout exactement. Comme 
les oxydes de manganèse contiennent souvent des 
carbonates de chaux ou autres, il faut commencer par 
éliminer l'acide carbonique; pour cela, on fait couler 
de l'acide sulfurique dans la petite fiole et l'on chauffe 
doucement afin de décomposer les carbonates. Quand 
il n'y a plus d'effervescence on laisse refroidir, on as- 
pire par l'extrémité du tube à chlorure de calcium afin 
de chasser tout l'acide carbonique, et Ton replace sur 
le plateau de la balance afin de tarer définitivement. 
Pour faire l'essai principal , on verse dans la fiole 
l'acide oxalique, on bouche avec soin et on laisse 
écouler une nouvelle quantité d'acide sulfurique ; 
bientôt le dégagement d'acide carbonique commence, 
et quand il a cessé, même après une autre addition 
d'acide sulfurique, on laisse refroidir, on aspire et on 
pèse, en replaçant le tube à côté de l'appareil. 
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La perte de poids en acide carbonique multipliée 

87 
par gg ou 98,87 0/0 donne la quantité de peroxyde de 

manganèse existant dans le minerai, puisque chaque 
molécule de peroxyde de manganèse donne deux 
molécules d'acide carbonique. 

75. Zinc. — Dosage à Vétat d'oxyde. — On précipite 
au moyen du carbonate de soude, comme pour le 
manganèse. Le carbonate de zinc étant calciné forte- 
ment au rouge, donne de l'oxyde ZnO = 81. 

Gomme Toxyde de zinc est réductible par le char- 
bon et que le métal est volatil, il faut bien détacher la 
matière du filtre et incinérer celui-ci à part ; même 
pour plus de sûreté, on pourra l'humecter préalable- 
ment avec de l'azotate d'ammoniaque, le faire sécher 
et puis l'incinérer. 

Quand il y a des sels ammoniacaux, il faut ou éva- 
porer avec le carbonate de soude, ou bien précipiter 
par le sulfure ammonique, en opérant comme dans le 
cas du sulfure de manganèse, et redissoudre ensuite 
dans l'acide chlorhydrique. 

76. Séparation du zinc d'avec le nickel^ le cobalt et le 
manganèse, — A la solution chlorhydrique on ajoute 
du carbonate de soude, jusqu'à ce qu'il se forme un 
petit précipité qui persiste ; on redissout ce précipité 
dans une ou deux gouttes d'acide chlorhydrique ; on 
fait passer un courant d'hydrogène sulfuré jusqu'à ce 
que le précipité blanc de sulfure de zinc n'augmente 
plus. Ensuite on verse quelques gouttes d'acétate de 
soude et l'on fait passer encore le courant d'hydic- 
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gène sulfuré ; après quelques heures de repos, tout 
le zinc est précipité, on filtre et on lave le sulfure 
avec de l'eau contenant de l'hydrogène sulfuré. 

77. Séparation du zinc d'avec le fer. — Avec l'acétate 
de soude, comme dans le cas du fer et du nickel ou 
cobalt. 

78. Aimninimn. — Dosage à Vétat d'oxyde. — On 
verse dans la solution du chlorure ammonique, puis 
assez d'ammoniaque pour que l'odeur persiste fai- 
blement ; on chauffe quelque temps dans une cap- 
sule de platine ou de porcelaine, jusqu'à disparition 
presque complète d'odeur ammoniacale : la solution 
doit avoir une réaction neutre au papier ou bien à 
peine alcaline. 

On verse le contenu de la capsule dans un verre 
assez grand, ou ajoute beaucoup d'eau bouillante et 
on laisse reposer; la liqueur claire étant décantée, 
on verse de nouveau de l'eau chaude et l'on recom- 
mence plusieurs fois, surtout s'il reste en dissolution 
des sels fixes. Quand le précipité est lavé ainsi en 
partie, on le jette sur le filtre et on finit de laver à 
l'eau bouillante. Quand il est bien sec, on le calcine, 
en ayant soin de chauffer d'abord doucement, en 
mettant le couvercle pour éviter la projection de la 
matière, et ensuite très fortement au rouge vif. On 
pèse à l'état d^alumine. APO^ = 102.. 

Au lieu d'ammoniaque, on peut employer le carbo- 
nate d'ammoniaque ou le sulfure ammonique pour 
précipiter l'alumine. 
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Quand on précipite Talumine, il faut s'assurer s'il 
n'y a point dans la liqueur des substances organiques, 
comme l'acide citrique, l'acide tartrique, le sucre, etc., 
dont la présence empêche la précipitation ou la rend 
incomplète. 

Nous verrons plus loin, en traitant de l'attaque des 
silicates au moyen de la chaux, comment on obtient 
l'alumine ou l'oxyde ferrique par la décomposition de 
l'azotate correspondant. 

On obtiendra aussi l'alumine par calcination, dans 
tous ses composés contenant un acide volatil. 

79. Séparation de Valumine d'avec le nickel, le 
cobalt, — On fait fondre dans un creuset d'argent avec 
de la potasse ; en reprenant par l'eau, le nickel et le 
cobalt restent à l'état d'oxydes, tandis que l'alumine 
se dissout. La solution potassique est acidifiée par de 
l'acide chlorhydrique et précipitée par Tammoniaque. 

80. Séparation de l'alumine d'avec le fer, — A la 
solution de ces deux métaux, on ajoute du carbonate 
de soude pour neutraliser l'excès d'acide, puis on 
étend d'eau suffisamment (au moins 50 centimètres 
cubes pour 4 décigramme des deux oxydes), et l'on 
traite à froid par Vhyposulfite de soude, qui réduit le 
fer au minimum. La liqueur, d'abord violette, devient 
ensuite incolore ; on fait bouillir jusqu'à dispantion 
d'odeur d'acide sulfureux; l'alumine est précipitée 
avec du soufre, et le fer reste en dissolution. On filtre 
le précipité, et par calcination on obtient de l'alu- 
mine. La liqueur contenant le fer est traitée à chaud 
par de l'acide chlorhydrique pour décomposer l'hypo- 
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sulfite, filtrée pour séparer le soufre, et peroxydée au 
moyen de l'acide azotique. 

81. Par différence. — Les deux oxydes étant préci- 
pités par l'ammoniaque ou obtenus par la décomposi- 
tion des azotates, on les pèse, puis on les dissout dans 
l'acide sulfurique; on réduit par le zinc, et après 
avoir étendu de beaucoup d'eau on dose le fer au 
moyen du permanganate de potasse. En calculant le 
sesquioxyde de fer correspondant, on le retranchera 
du poids total pour avoir l'alumine par différence. 

Il est préférable d'attaquer les oxydes calcinés par 
Facide sulfurique étendu de son volume d'eau et de 
reprendre ensuite par de Teau additionnée de très peu 
d'acide chlorhydrique, puis de réduire par le zinc. 

82. Séparation de Valmnine d^avec le manganèse. 
Avec l'acétate de soude, comme pour le fer et le 

manganèse. 

83. Séparation de l'alumine d'avec le zinc. — On 
transforme les bases en acétates, en précipitant par 
le carbonate de soude, filtrant et redissolvaiit dans 
de l'acide acétique. On fait passer un courant d'hydro- 
gène sulfuré, qui précipite le zinc à l'état de sulfure ; 
le précipité est lavé avec de l'eau contenaient de l'hy- 
drogène sulfuré, puis traité comme d'ordinaire. 

84. Glnclne. — Dosage à Vétat d^oxyde. — Se dose 
comme l'alumine par précipitation, au moyen de l'am- 
moniaque. On observe les mêmes précautions que 
pour l'alumine. On pèse à l'état d'oxyde. GIO = 25 

85. Séparation de la glucine d'avec le fer. — Le fer 
doit être au maximum. A la solution chlorhydrique * 
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on ajoute un excès de carbonate d'ammoniaque, qui 
•dissout la glucine et précipite le sesquioxyde de fer; 
pour le reste, on opère comme il a été dit à la sépa- 
ration de l'urane d'avec le fer. 

86. Séparation de la glucine d'avec l'alumine. — 
On traite la. solution concentrée contenant les deux 
oxydes par un excès de carbonate d'ammoniaque, qui 
dissout la glucine et laisse Talumine. On doit laisser 
digérer quelque temps; ensuite on filtre et on lave. 

On fait chauffer la liqueur filtrée pour éliminer 
l'excès de carbonate d'ammoniaque, puis on sature 
par Tacide chlorhydrique et on précipite la glucine 
au moyen de l'ammoniaque. 

87. Chrome. — Dosage à l'état d'oxyde. — On pré- 
cipite la solution par de l'ammoniaque en excès, on 
fait bouillir pour précipiter le peu d'oxyde qui se dis- 
sout, et quand la liqueur surnageante est bien incolore 
on ajoute beaucoup d'eau et on laisse déposer. On 
lave plusieurs fois par décantation, puis on finit par 
un lavage à l'eau bouillante sur le filtre. Celui-ci étant 
séché, on calcine avec les mêmes précautionis que 
pour l'alumine. On pèse à l'état d'oxyde. Gr^O* = 152. 
Se mettre en garde contre la présence des matières 
organiques qui peuvent empêcher totalement ou en 
partie la précipitation par l'ammoniaque. 

88. Séparation du chrome d'avec tous les oxydes du 
troisième groupe {l'alumine excepté), — Les oxydes 
sont fondus, dans un creuset de platine, avec deux 
parties de nitre et quatre parties de carbonate de 
soude ; on reprend par l'eau bouillante da!ns uiie cap- 

PlSANl. — ANALYSE. 11 
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suie de porcelaine; Teau dissout le chromate alcalin, 
qui colore la liqueur en jaune quand il n'y a pas de 
manganèse. S'il y a du manganèse, la liqueur est 
d'abord verte, et, en tout cas, pour éliminer ce mé- 
tal, on ajoute de Talcool et on chauffe pendant quel- 
que temps, jusqu'à ce que la liqueur soit bien jaune. 
Après filtration, on lave à l'eau chaude le précipité 
contenant les oxydes. La liqueur contenant le chro- 
mate alcalin est transformée en sel de chrome vert, 
en chauffant avec de l'acide chlorhydrique et de l'al- 
cool; ensuite l'oxyde de chrome est précipité par 
l'ammoniaque. 

S'il y avait de Valumine dans le mélange, une partie 
resterait à l'état insoluble et l'autre se dissoudrait 
avec Tacide chromique. 

Pour séparer l'alumine dans la liqueur contenant le 
chromate, on ajoute au liquide du chlorate de potasse 
et un excès d'acide chlorhydrique; on évapore à con- 
sistance sirupeuse, en ajoutant du chlorate de potasse 
pour chasser l'acide chlorhydrique libre. En repre- 
nant par l'eau et en traitant par l'ammoniaque ou le 
carbonate d'ammoniaque, on précipite l'alumine, et le 
chrome reste en dissolution à l'état de chromate ; on 
le sépare à la manière ordinaire 

89. Cériam. Dosage à Vétat de hioxyde. — Ordi- 
nairement, ce métal est accompagné de lanthane 
etdedidyme-y mais comme, dans la méthode ordi- 
naire employée pour son dosage, ces deux autres 
métaux se précipitent en même temps, j'indiquerai 
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avant tout la manière générale de l'obtenir dans une 
analyse quantitative. 

La meilleure manière de précipiter le cérium (La, 
Di) consiste à verser dans la solution chlorhydrique, 
azotique ou sulfurique, suffisamment étendue, une 
dissolution d'acide oxalique. Il se forme un précipité 
assez volumineux d'oxalate, qui devient grenu au 
bout de peu de temps et se dépose parfaitement. La 
liqueur ne doit pas être trop acide; autrement il fau- 
drait la neutraliser en partie par l'ammoniaque. Le 
précipité, lavé et séché, se transforme en grande par- 
tie par la calcination au contact de Tair en bioxyde. 
Si l'oxyde de cérium est pur, il est blanc ou à peine 
jaunâtre. 

Quaad il y a en même temps du lanthane et du di- 
dyme, la couleur du précipité calciné est hrune; il sq 
dissout dans l'acide chlorhydrique avec dégagement 
de chlore. 

90. Séparation du cérium d'avec le fer. — Cette 
séparation peut se faire au moyen de l'acide oxalique; 
le fer doit être au maximum. 

91. Séparation du cérium d'avec l'urane. — La li- 
queur étant réduite à un très petit volume, on ajoute 
une solution saturée de sulfate de potasse avec quel- 
ques cristaux du même sel ; il se précipite un sulfate 
double de cérium et de potasse; on laisse reposer 
quelque temps, on filtre et on lave avec la solution de 
sulfate de potasse. Le précipité est dissous dans l'eau 
bouillante additionnée d'acide chlorhydrique, et le 
cérium est précipité par l'acide oxalique. 
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92. Séparation du cérium d'avec V alumine et la 
glucine. — Au moyen de l'acide oxalique qui préci- 
pite, le cérium seulement. 

92 bis. Séparation du cérium d*avec le lanthane et 
,le didyme, — Les oxydes étant pesés sont dissous 
dans Tacide azotique, et, la solution étant étendue 
d'eau, on chauffe presque à TébuUition; après avoir 
neutralisé Texcès d'acide au moyen de la potasse, on 
ajoute par portions du bioxyde de sodium jusqu'à 
formation d'un précipité jaune ou orange, persistant. 
Après avoir redissous ce précipité, au moyen de l'acide 
azotique ajouté peu à peu, sans en mettre en excès, on 
verse dans la liqueur quelques centimètres cubes 
d'une solution saturée d'acétate de soude, qui donne 
un précipité orangé de peroxyde de cérium. On laisse 
déposer, après avoir ajouté de l'eau chaude si la 
liqueur n'est pas assez étendue, et l'on filtre quelques 
gouttes de la liqueur surnageante, afin de s'assurer au 
moyen du bioxyde de sodium qu'il ne se forme plus 
de précipité jaune; dans ce cas, tout le cérium a été 
précipité, autrement il faudrait précipiter les pre- 
mières eaux décantées au moyen du bioxyde de 
sodium, puis ajouter un très léger excès d'acide acé- 
tique pour séparer le reste du cérium. 

Après plusieurs lavages par décantation, on jette 
le précipité sur le filtre et on lave à l'eau bouillante. 
La filtration doit être faite de préférence à la trompe. 

L'oxyde est séché, calciné et pesé à l'état de CeO*. 

Quand les oxydes de cérium (La, Di) provenant de 
la calcination de l'oxalate ne sont pas solubles dans 
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Tacide azotique, on les chauffe avec un mélange 
d'acide chlorhydrique et d'iodure de potassium, ajouté 
par portions, jusqu'à dissolution complète. On étend 
d'eau, on précipite par Tacide oxalique, on lave par 
décantation les oxalates, puis on les traite par un léger, 
excès de bioxyde de sodium^ qui les transforme en 
peroxyde orangé facile à laver. Quand le lavage est 
terminé, on redissout le précipité dans Tacide azotique 
étendu et Ton fait la séparation comme ci-dessus. 

Les liqueurs filtrées contiennent le lanthane et le 
didyme, qu'on peut précipiter par l'acide oxalique et 
transformer ensuite en oxydes qu'on pèse. 

92 ter. Thorimn. — Dosage à Vétat d'oxyde, — On 
précipite par l'acide oxalique dans une solution acide, 
on laisse bien déposer, puis on filtre après deux ou 
trois décantations. Le précipité calciné donne l'oxyde, 
qui doit être blanc, s'il est bien pur. 

Séparation du thorium d'avec le fer, Vurane, Valu- 
mine et la glucine. — Au moyen de l'acide oxalique. 
En présence d'un excès de fer ou d'urane, il est boni 
de reprendre par l'ammoniaque le précipité d'oxalate, 
bien lavé, afin de le transformer en oxyde; ce dernier 
étant lavé, est dissous dans l'acide chlorhydrique 
étendu, et reprécipité par l'acide oxalique. 

Séparation du thorium d'avec le cérium (lanthane^ 
didyme). — On opère cette séparation avec l'hypo- 
sulfite de soude. Les oxydes doivent être en solution 
chlorhydrique, pas trop acide, qu'on neutralise au be- 
soin en grande partie par du carbonate de soude. On 



^86 ANALYSE QUANTITATIVE 

chauffe la liqueur Stendue d'eau au bain-marie, et on 
y ajoute un léger excès d'hypi&wlfite de soude à 10 0/0 
(environ 30<î<î pour! gramme d'oxydes mixtes). Au bout 
d'une heure, quand le précipité de sulfite de thorium 
mélangé de soufre s'est bien déposé, et que la liqueur ne 
sent plus que faiblement l'acide sulfureux, on décante 
sur un filtre, on lave le dépôt avec de l'eau chaude. 
Comme le sulfite a entraîné un peu de cérium, on en- 
lève le filtre qu'on place dans la même fiole, on le traite 
par un peu d'acide chlorhydrique étendu, à chaud, jus- 
qu'à ce qu'il n'y ait plus d'odeur d'acide sulfureux, 
puis on filtre pour séparer le soufre. La liqueur étant 
de nouveau neutralisée, on répète la même opération 
en employant cette fois moins d'hyposulfite, surtout 
si le précipité n'est pas très abondant. Il est bon de 
refaire une seconde reprise et de s'assurer cette fois 
que la liqueur séparée du dernier sulfite ne précipite 
plus par l'ammoniaque, autrement il faudrait recom- 
mencer. Le sulfite étant calciné donne de la thorine 
blanche. 

Séparation du thorium d*avec Vyttrium, — Comme 
au n° 97, avec le sulfate de potasse. S'il y a du cérium en 
même temps il reste avec le thorium, et dans ce cas on 
peut décomposer les sulfates doubles par une lessive 
de potasse, laver le précipité, le dissoudre dans l'acide 
chlorhydrique, puis faire la séparation comme ci- 
dessus. 

Séparation du thorium d'avec le zirconium. — Avec 
l'acide oxalique dont un excès précipite le thorium 
seul. 
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93. Yttpimii. — Dosage à Vétat d'oxyde. — On opère 
comme pour le cérium, en précipitant au moyen de 
l'acide oxalique dans une liqueur qui ne doit pas être 
trop acide. Le précipité calciné est un mélange d'yttria 
et de ses congénères, erbine, etc. 

La séparation de ryttrium avec Terbium, terbium, 
présente de grandes difficultés. Une des méthodes con- 
consiste à transformer l'oxyde mixte en azotate, qu'on 
chauffe jusqu'à ce qu'il se dégage de l'acide azoteux; 
en reprenant par l'eau il reste surtout un azotate 
basique d'erbium. On doit recommencer plusieurs 
fois Ja même opération sur les deux portions. 

94. Séparation de Vyttrium et du fer. — Au moyen 
de l'acide oxalique. 

95. Séparation de Vyttrium et de Vurane, — On 
peut faire cette séparation d'une manière approxi- 
mative avec l'acide oxalique. 

96. Séparation de Vyttrium d'avec Valumine et la 
glucine. — Avec l'acide oxalique. 

97. Séparation de Vyttrium et du cérium. — La 
sépai'ation se fait en précipitant avec le sulfate de 
potasse; l'yttria reste en dissolution. On la précipite 
parla potasse; le précipité, filtré et lavé, est redissous 
dans l'acide chlorhydrique , et l'yttria reprécipitée 
par l'acide oxalique. Voir, à la séparation du cérium 
d'avec l'urane, la manière de traiter le sulfate double 
de cérium et de potasse. 

98. zlpcoDlnm. — Dosage à Vétat d'oxyde. — On 
précipite par l'ammoniaque comme pour l'alumine. 
On pèse à l'état de zircone. ZrO- = 122,5. 
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99. Séparation du zirconium d'avec le fer. — La so- 
lution chlorhydrique saturée par l'hydrogène sulfuré 
est traitée par Tammoniaque, qui précipite la zircone 
et le sulfure de fer; on laisse déposer à l'abri de l'air, 
on décante la liqueur qui surnage, et l'on ajoute un 
excès d'acide sulfureux en dissolution; le fer se dis- 
sout à l'état d'hyposulfite, et la zircone reste. On la 
filtre, puis elle est calcinée en présence d'un peu de 
carbonate d'ammoniaque. 

La liqueur contenant le fer est peroxydée par l'acide 
azotique et le fer dosé comme d'ordinaire. Les ré- 
sultats sont approchés. 

100. Séparation de la zircone d'avec Vurane, — 
Cette séparation peut se faire au moyen du sulfate 
de potasse (comme au n® 91). 

101. Séparation de la zircone d'avec l'alumine et 
la gludne. — On traite la solution par un excès de 
potasse qui ne dissout pas la zircone. Dans le cas de 
la glucine, opérer à la température ordinaire. Après- 
filtration^ la zircone est redissoute dans l'acide chlor- 
hydrique et précipitée par l'ammoniaque. 

102. Séparation de la zircone d'avec le cérium et 
Vytirium. — Cette séparation peut se faire au moyeu 
de l'acide oxalique, dont un excès redissout la zircone 
et précipite les oxydes de cérium et d'yttrium. 

103. Titane. Dosage à l'état d'acide titanique, — 
Lorsque le titane est en dissolution dans l'acide 
chlorhydrique, à l'état d'acide titanique, on le pré- 
cipite au moyen de l'ammoniaque; le précipité ^ 
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lavé et calciné, est de Facide titanique.TiO^=82, . 

Quand l'acide titanique est en dissolution dans 
l'acide sulfurique, comme cela arrive dans beaucoup 
d'analyses de composés contenant du titane, il suffît 
d'étendre de beaucoup d'eau et de faire bouillir pen- 
dant quelque temps ; l'acide titanique se précipite 
complètement. 

Il faut avoir soin de faire bouillir longtemps et de 
remplacer l'eau qui s'évapore. L'acide sulfurique ne 
doit pas être en grand excès, autrement il faudrait en 
chasser une partie par l'évaporation avant d'étendre 
d'eaii. Le précipité, lavé et calciné en présence d'un 
peu de carbonate d'ammoniaque, donne de l'acide 
titanique. 

On précipitera de la même manière l'acide titanique 
qu'on a fondu avec le bisulfate de potasse, après 
avoir traité la masse fondue par beaucoup d'eau à 
froid. 

104- Dosage du titane au moyen des liqueurs titrées. 
— On. emploie pour cela une Solution chlorhydrique 
d'acide titanique, ou bien la dissolution de fluorure 
double de potassium et de titane dans de l'acide 
chlorhydrique. Cette solution est traitée par le zinc, 
à l'abri de l'air, pendant quelque temps, jusqu'à ce 
que la couleur violette (solution chlorhydrique) ou 
verte (solution du fluorure double) n'augmente plus 
d'intensité. Il se forme du sesquioxyde de titane, que 
Ton transforme en acide titanique au moyen du per- 
manganate de potasse ; la fin de l'opération est an- 
noncée par la décoloration de la liqueur d'abord, et 

11. 
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enfin par la légère teinte rose que lui communique 
le permanganate , comme dans les essais de fer. 
D'après la quantité de permanganate, préalablement 
titré avec du fer, on calcule la quantité de titane. 

105. Séparation de l'acide titanique et de l'oxyde 
de fer, — La solution chlorhydrique est réduite par 
le zinc jusqu'à ce que la coloration violette n'aug- 
mente plus d'intensité; la liqueur est décantée, éten- 
due d'eau, puis Ton y verse la solution du perman- 
ganate jusqu'à disparition presque complète de la 
couleur violette ; à ce moment, on verse le perman- 
ganate avec précaution jusqu'à ce qu'une goutte de 
la liqueur, prise avec une baguette, colore en rouge 
une goutte de sulfocyanure de potassium placée dans 
une capsule de porcelaine. Tout le titane est alors 
oxydé, et le fer commence à l'être : on Ht le nombre 
de divisions employées et Ton calcule la quantité 
d'acide titanique. En continuant à verser du perman- 
ganate jusqu'à coloration rose, on aura par une se- 
conde lecture le nombre de centimètres cubes cor- 
respondant à la quantité de fer. 

106. Séparation de l'acide titanique d'avec les 
oxydes du cérium, — A la solution chlorhydrique 
froide on ajoute une solution saturée de sulfate de 
potasse, qui précipite les oxydes du cérium; l'acide 
titanique reste en solution. 

Si l'on a attaqué le minéral au moyen du bisulfate 
de potasse, on reprendra par un peu d'eau froide et 
ensuite par la solution de sulfate de potasse; les 
oxydes de cérium restent, et on les lave avec la 
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même solution. La liqueur filtrée est chaufifée à Fébul- 
lition pour précipiter l'acide titanique. Les sulfates 
doubles de cérium, etc., sont traités comme il a été 
indiqué pour le cérium. 

î 107. Séparation de V acide titanique d'avec l'yttria. 
— Dans la dissolution sulfurique étendue, on préci- 
pite l'acide titanique par TébuUition ; Tyttria reste en 
solution. 

Séparation de quelques métaux du troisième 
groupe d'avec certains métaux du premier 
et du second groupe. 

Tous les métaux de ce groupe peuvent être sé- 
parés au moyen de Thydrogène sulfuré d'avec les 
métaux des groupes précédents. Cependant, pour 
certains cas, on emploie des méthodes spéciales. 

Nous décrirons les plus importantes de ces mé- 
thodes. 

i08. Fer et arsenic. — S'il s'agit d'un arséniate de 
fer, on dissout dans l'acide chlorhydrique, on neu- 
tralise par l'ammoniaque, et l'on fait digérer avec un 
excès de sulfure ammonique qui dissout Tacide arsé- 
nique et laisse du sulfure de fer. Dans ce dernier, on 
dose lé fer comme d'ordinaire, et dans la solution de 
sulfure ammonique on précipite l'acide arsénique au 
moyen de la mixture magnésienne. 

109. Fer et enivre. — La séparation se fait très 
bien au moyen de Tiodure de potassium en présence 
d'un excès d'acide sulfureux (voir le dosage du cuivre). 
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La liqueur, séparée de Tiodure cuivreux, est traitée 
par un peu d'hydrogène sulfuré, pour précipiter quel- 
ques millièmes de cuivre restés en solution. Après 
filtration, le liquide est peroxyde par Tacide azotique, 
et le sesquioxyde de fer est précipité par l'ammo- 
niaque. 

On peut aussi traiter la solution azotique de ces 
deux métaux par un excès d'ammoniaque, qui préci- 
cipite le fer et dissout le cuivre; seulement il faut re- 
dissoudre plusieurs fois le sesquioxyde de fer dans 
l'acide chlorhydrique, et précipiter par l'ammoniaque 
jusqu'à ce que la liqueur filtrée ne soit plus bleue» 
Ce mode de séparation est plutôt convenable quand 
il y a peu de fer. 

110. zinc et enimre. — Cette séparation est surtout 
applicable pour le laiton. L'alliage est attaqué par 
l'acide azotique, et la solution évaporée à sec au bain- 
marie ; s'il y a de l'étain, on reprend par quelques 
gouttes d'acide azotique, puis par de l'eau, pour sé- 
parer un peu d'oxyde d'étain. La liqueur filtrée est 
additionnée d'un peu d'acide sulfurique, dans le cas 
du plomb, puis évaporée à sec au bain-marie; on re- 
prend par peu d'eau pour séparer le sulfate de plomb, 
et l'on filtre de nouveau. La liqueur, débarrassée de 
l'étain et du plomb, est traitée par l'iodure de potas- 
sium avec les précautions ordinaires. Enfin la der- 
nière liqueur, chauffée quelque temps on évaporée, 
est précipitée par du carbonate de soude en excès; le 
carbonate de zinc calciné donne l'oxyde. 
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QUATRIÈME GROUPE . 

111. Baryum. Dosage à l'état de sulfate, — La so- 
lution légèrement acide est chauffée et précipitée par 
Tacide sulfurique étendu; quand la liqueur est bien* 
claire, on la décante, on remet de l'eau sur le préci- 
pité, on ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique, 
et on laisse déposer encore une fois, toujours à 
chaud. Après avoir repris une ou deux fois par de 
Feau chaude, on jette le précipité sur le filtre et on le 
lave bien. Après dessiccation, on détache la matière du 
filtre, et celui-ci est incinéré à part dans un creuset de 
platine; le tout est ensuite calciné et pesé à l'état de 
sulfate de baryte. BaSO* = 233. Il est beaucoup 
plus facile de filtrer le sulfate de baryte, précipité par 
l'acide sulfurique, comme c'est le cas dans le dosage 
de la baryte, que celui précipité par un sel de baryte^ 
dans la solution d'un sulfate. Lorsque la baryte se 
trouve en présence de métaux du troisième groupe, iJ^ 
est préférable de commencer par la précipiter au 
moyen de l'acide sulfurique et de doser ensuite les 
autres métaux dans la liqueur filtrée. 

112. strontium. — Dosage à Vétat de sulfate, — On 
précipite par l'acide sulfurique étendu, on ajoute un 
excès d'alcool, et on laisse déposer à froid. Après fil- 
tration de la liqueur claire, on lave avec de l'eau al- 
coolisée. Le reste de l'opération comme pour le sulfate 
de baryte. SrSO* = 183,5. 

S'il y a inconvénient à employer de l'alcool, on 
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réduit la liqueur à un petit volume, on précipite par 
«n excès d'acide sulfurique, on laisse déposer, on 
lave avec de Feau. Ce mode de précipitation donne 
des résultats un peu faibles, par suite de la l^ère 
solubilité du sulfate' de strontiane. 

113. Dosage à Vétat de carbonate. — Ce mode de 
dosage, quand on peut l'employer, est préférable au 
précédent quand on doit se passer d'alcool. La solu- 
tion étant rendue ammoniacale, on précipite par le 
^îarbonate d'ammoniaque, en chauffant doucement; 
après filtration on lave avec de l'eau ammoniacale, on 
sèche et l'on calcine. On pèse le carbonate de stron- 
tiane. SrCO» = 147,5. 

114. Séparation de la strontiane d'avec la baryte. 
— La liqueur étant neutre ou peu acide, on verse un 
^xcès d'acide hydrofluosilicique et de l'alcool (environ 
4e tiers du volume total). Après avoir laissé déposer 
«quelques heures, on recueille sur un filtre taré le 
précipité de fluosilicate de baryte. Ce précipité est 
lavé avec de l'eau fortement alcoolisée jusqu'à ce que 
la liqueur qui filtre n'ait plus de réaction acide. On 
«èche à lOOo et on pèse le fluosilicate de baryte, 
BaFl*, SiFl* = 279. Dans la liqueur filtrée, on préc- 
pite la strontiane par l'acide sulfurique. 

115. Calcium. — Dosage à l'état de carbonate^ ou à 
Vétat de chaicx vive. — La dissolution étant rendue 
ammoniacale, on y verse un excès d'oxalate d'ammo- 
niaque, on laisse déposer pendant quelques heures ; 
on décante la liqueur claire, on ajoute de l'eau chaude 
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au précipité et on laisse de nouveau déposer. Après 
une seconde décantation, le précipité est jeté sur le 
filtre et on le lave à l'eau chaude. Quand le filtre est 
sec, on détache la matière, et le papier est incinéré à 
part comme d'ordinaire. Le tout étant calciné modéré- 
tncntroxalate est transformé en carbonate; après re- 
froidissement, on ajoute un petit morceau de carbonate 
d'ammoniaque , on chauffe jusqu'à volatilisation de 
ce sel et l'on pèse une première fois. On répète la 
même opération jusqu'à ce que le poids du carbonate 
soit constant. GaCO» = 100. 

Quand on a le moyen de chauffer au blanc avec 
une soufflerie à gaz, on met le filtre avec la matière 
dans un creuset de platine, on chauffe graduellement 
au rouge de manière à carboniser le papier, puis au 
blanc en découvrant en partie le creuset pour brûlei* 
le reste du carbone. On pèse à Tétat de chaux. 
CaO = 56. 

Au lieu de précipiter par l'oxalate d'ammoniaque, 
on peut précipiter par le carbonate d'ammoniaque, 
comme pour la strontiane. 

116. Dosage à Vétat de sulfate de chaux. — Préci- 
piter par l'acide sulfurique étendu, ajouter de l'alcool 
(deux fois le volume de la liqueur), et laisser déposer 
quelques heures. Après filtration, on lave avec de l'al- 
cool étendu d'eau ; le filtre est séché, et le précipité de 
sulfate de chaux est calciné au rcuge. CaSO* = 136. 

117. Séparation de la chaux d'avec la baryte. — On 
(>eut séparer ces deux bases par V acide hydrofluosili- 
eique^ comme il a été dit pour la séparation de la 
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strontiane d'avec la baryte. Quand il n'y a pas beau- 
coup de baryte, on peut faire la séparation avec de 
Vacide sulfurique étendu de 300 parties d'eau, qu'on 
verse dans la solution acidulée d'un peu d'acide chlor- 
hydrique. Dans les liqueurs filtrées, on précipite la 
chaux par Toxalate d'ammoniaque comme d'ordinaire,, 
après avoir neutralisé par l'ammoniaque. 

118. Séparation de la chaux d'avec la strontiane. — ► 
On transforme les deux bases en carbonates, qu'on 
dissout dans l'acide azotique étendu; les azotates sont 
évaporés à sec et traités par l'alcool absolu mélangé 
d'éther; l'azotate de chaux se dissout, tandis que 
celui de strontiane reste insoluble. Après filtration et 
lavage à l'alcool mélangé d'éther, l'azotate de stron- 
tiane est redissous dans l'eau et précipité par l'acide 
sulfurique additionné d'alcool. Le liquide contenant 
la chaux est chauffé au bain-marie pour chasser 
l'alcool et l'éther, puis la chaux est précipitée par 
l'oxalate d'ammoniaque. 

CINQUIÈME GROUPE 

119. Magfnéslum. — Dosage à Vétat de pyrophosphate 
de magnésie, — La liqueur étant additionnée de chlo- 
rure ammonique et d'ammoniaque, on y verse un 
excès de phosphate de soude, qui précipite du phos- 
phate ammoniaco-magnécien ; on agite, en ayant soin 
de ne pas toucher les parois du verre avec la baguette, 
parce que le précipité y adhère fortement, et on 
laisse déposer pendant douze heures environ. La li- 
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queur étant décantée, on ajoute au précipité de rea\ 
contenant un quart d'ammoniaque, on décante encore^ 
une fois, et on lave le précipité sur le filtre avec 
l'eau ammoniacale. Le filtre étant incinéré à part, on 
ajoute ensuite la matière et on chauffe graduellement 
jusqu'au rouge intense. On pèse à l'état de pyrophos- 
phate. Mg'Ph^O' = 222. 

120. Dosage à l'état de magnésie, — Quand la ma- 
gnésie est combinée à un acide organique ou bien se 
trouve à l'état de carbonate, oxalate, azotate, il suffira, 
de chauffer au rouge au contact de l'air pour avoir 
la magnésie. MgO = 40. 

121. Séparation de la magnésie d'avec les hases du 
quatrième groupe, — D'une manière générale, on' 
sépare la magnésie de ces bases en ajoutant à la dis- 
solution assez de chloinire ammoniquepour que l'am-^ 
moniaque ne précipite point, puis un excès de carbo- 
nate d'ammoniaque ; on laisse ensuite digérer à une^ 
douce chaleur. Les carbonates de baryte, strontiane 
et chaux sont filtrés, et la magnésie est précipitée par 
le phosphate de soude. 

122. Séparation de la magnésie d'avec la chaux, — 
Cette séparation, qu'on effectue si souvent dans les- 
analyses de minéraux, se fait ordinairement de la ma- 
nière suivante : après addition de chlorure d'ammo- 
nium et d'ammoniaque, on précipite la chaux par 
l'oxalate d'ammoniaque, et, dans la liqueur filtrée, la. 
magnésie par le phosphate de soude. 

123. Séparation de la magnésie d'avec les hases du 
troisième groupe. — D'une manière générale , oa 
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sépare la magnésie de ces bases en précipitant par le 
sulfure ammonique après addition de chlorure am- 
monique et d'ammoniaque. 

124. Séparation de la magnésie d'avec Valumine et 
Voxyde ferrique, — On rencontre très souvent dans 
les minéraux, surtout dans les silicates, ces trois bases 
réunies. Voici comment on les sépare ordinairement : 

Ajouter à la liqueur du chlorure ammonique en 
^xcès et de V ammoniaque^ de manière que la li- 
queur sente faiblement; chauffer jusqu a dteparitioi- 
•d'odeur, filtrer et laver comme d'ordinaire; la ma- 
;gnésie reste en dissolution, et on la précipite par le 
phosphate de soude. Quand il y a beaucoup d*alumine 
^t de fer, on peut, par précaution, redissoudre ces 
oxydes, déjà lavés, dans l'acide cMorhydrique, et pré- 
•cipiter une seconde fois de la même manière. 

125. S'il y avait en même temps de la chaux, comme 
•c'est souvent le cas dans les silicates, celle-ci reste en 
dissolution avec la magnésie. Si ces bases peuvent 
être transformées en azotatesy on les séparera, comme 
il sera indiqué à l'analyse des silicates, après attaque 
au carbonate de chaux. Les azotates de magnésie et 
de chaux se dissolvent seuls dans l'eau. 

126. Potassium. — Dosage à Vétat de chlorure. ^ 
Quand la potasse peut être ramenée à cet état, il suffit 
d'évaporer à sec, en employant le bain-marie vers 
la fin, dans une capsule de platine ou de porcelaine, 
tarée; on chauffe au rouge sombre et on pèse. 
KCl = 74,5. 
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127. Dosage à Vétat de sulfate. — On peut transfor- 
mer à l'état de sulfate de potasse les carbonates, chlo- 
rures, azotates, acétates, etc., en les chauffant avec 
de l'acide sulfurique et en évaporant jusqu'à ce que 
l'excès d'acide soit volatilisé. On chauffe au rouge, en 
ajoutant de temps en temps un morceau de carbo- 
nate d'ammoniaque, jusqu'à ce que le poids soit cons- 
tant. On a ainsi du sulfate neutre. K*SO* = 174. 

Quand on a affaire à un sel à acide organique, il 
suffit de le calciner de manière à le transformer en 
carbonate, de reprendre par Teau, de filtrer et de 
doser soit à l'état de chlorure, soit à l'état de sulfate 
en traitant par l'acide chlorhydrique ou par l'acide 
sulfurique. 

Si la liqueur n'est pas bien incolore et s'il reste de 
la matière organique en solution, il est préférable do 
doser à l'état de sulfate, en ajoutant après calcination 
un peu d'azotate d'ammoniaque et en chauffant de 
nouveau pour brûler le reste du carbone. 

128. Quand on dose la potasse, la soude ou la lithine, 
on est obligé souvent, pendant le cours de Fanalyse, 
d'introduire des sels ammoniacaux. On se débarrasse 
de ces sels en évaporant à sec dans une grande cap- 
sule de porcelaine ou de platine et en chauffant 
jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de fumées. On reprend 
par un peu d'eau, on verse la liqueur dans une cap- 
sule de platine ou de porcelaine tarée, on évapore à 
sec, et, s'il reste encore des sels ammoniacaux, on les 
chasse coRiplètement. 
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129. Sodium. — Dosage à Vétat de chlorure, • — On 
opère exactement comme avec la potasse. Gomme 
après Févaporation à sec le chlorure de sodium dé- 
crépite quand on le chauffe de suite plus fortement^ 
il faut avoir soin de le maintenir pendant quelque 
temps à la température à laquelle il commence à 
décrépiter, et même couvrir la capsule avec un cou- 
vercle afin d'éviter les pertes. Ensuite, on élève gra- 
duellement la température jusqu'au rouge sombre. 
NaGl = 58,5. 

130. Dosage à Vétat de sulfate» — Opérer comme 
pour la potasse. 

131. Séparation de la soude d'avec la potasse. — 
Par le chlorure de platine. — Les deux bases doi- 
vent être à l'état de chlorures. La méthode repose 
sur ce fait que le chlorure de platine précipite la po- 
tasse à l'état de chloroplatinate, tandis que la soude 
n'est pas précipitée. 

On commence par peser le mélange des deux chlo- 
rures ; on redissout dans très peu d'eau, on ajoute 
un peu d'acide chlorhydrique et un excès de chlorure 
de platine ; on évapore presque à sec, au bain-marie, 
on reprend par l'alcool et on laisse déposer. La 
liqueur alcoolique doit être jaune si l'on a mis assez 
de chlorure de platine.. On la décante, qfi filtre et on 
ajoute de l'alcool au résidu : après une seconde 
décantation, on jette sur le filtre et on lave avec de 
l'alcool. Le précipité est séché à 110 ou 115 degrés et 
pesé. PtCPK* = 485. 

De la Quantité de chloroplatinate de potasse on 
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déduit la quantité de chorure de potassium ; en re- 
tranchant ce poids de celui des deux chlorures, on a 
par différence le chlorure de sodium. 

Si Ton veut doser directement la soude dans la 
liqueur filtrée du chloroplatinate, il faut l'évaporer à 
sec au bain-marie, dans une capsule de platine, et 
chauffer au rouge sombre, en ajoutant de temps à 
autre un peu d'acide oxalique. On reprend par l'eau, 
qui laisse du platine métallique et dissout le chlorure 
de sodium ; celui-ci est évaporé à sec et pesé. 

132. Par l'acide perchlorique. — On peut opérer sur 
un mélange de chlorures ou d'azotates ; il n'y a que 
dans le cas des sulfates où il importe d'éliminer l'acide 
sulfurique par le chlorure de baryum. De plus, on 
peut faire la séparation en présence de la baryte, de 
la chaux, de la magnésie. 

Après avoir pesé le mélange de chlorures ou d'azo- 
tates, on les dissout dans très peu d'eau dans une pe- 
ite capsule de porcelaine tarée. On prend environ 
deux fois autant de perchlorate d'ammoniaque, qu'on 
chauffe à part, dans une fiole, avec de Feau régale 
faible, afin de détruire l'ammoniaque et de transfor- 
mer le perchlorate en acide perchlorique^ qui reste 
mélangé avec l'eau régale. Le mélange de ces acides 
•est versé dans la capsule, et l'on évapore à sec; 
l'acide perchlorique chasse l'acide chlorhydrique et 
l'acide azotique, de sorte qu'il reste finalement du 
perchlorate de potasse et du perchlorate de soude. Si 
l'on a mis assez d'acide perchlorique, ce dernier se 
dégagera, lorsque la matière sera bien sèche, sous 
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forme de fumées blanches épaisses, mais qui n'exci- 
tent pas la toux comme celles de l'acide sulfurique. 

Lorsqu'il ne se dégage plus de fumées, on laisse re- 
froidir et on reprend par l'alcool à 36®, qui laisse le 
perchlorate de potasse et dissout celui de soude. 

On reprend par l'alcool à 36", on décante plusieurs 
fois sur un petit iiltre, et, s'il y a beaucoup de soude^ 
il convient de redissoudre dans très peu d'eau chaude 
le perchlorate de potasse, d'évaporer à sec et de re- 
prendre encore deux fois par l'alcool, afin d'enlever 
les dernières traces de soude. On passe un peu d'eau 
chaude sur le petit filtre pour dissoudre le perchlo- 
rate entraîné, et la liqueur est versée dans la capsule 
afin d'évaporer le tout à sec et de peser après dessic- 
cation à 250». On aura ainsi toute la potasse à l'état 
de perchlorate. KGIO* = 138,5. 

On peut, après avoir déduit de ce poids la quantité 
correspondante de chlorure ou d'azotate de potasse, 
avoir par différence la quantité de soude. Si l'on 
veut doser directement cette base, on opère de la ma- 
nière suivante : 

La dissolution alcoohque de perchlorate de soude 
est évaporée à sec dans une capsule de porcelaine, et 
le perchlorate est décomposé par l'acide sulfurique 
pour le transformer en sulfate, qu'on dose à la manière 
ordinaire. 

133. Alcalimétrie. — Ce mode de dosage par li- 
queurs titrées est d'un usage constant dans les essais 
commerciaux pour connaître la richesse en alcali 
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des hydrates ou carbonates de soude et de potasse. 

Pour faire ces essais, on pèse une certaine quantité 
du sel à examiner, on le dissout dans Teau et on co- 
lore la liqueur avec quelques gouttes de teinture de 
tournesol. D'un autre côté, on a une liqueur titrée 
d'acide sulfurique , qu'on verse peu à peu dans le 
liquide alcalin, jusqu'à neutralisation complète et 
coloration en rouge pelure d'oignon. De la quantité 
d'acide sulfurique versé, on déduit la quantité d'alcali. 

Liqueur normale d'acide sulfurique. — On prend 
de l'acide sulfurique pur récemment concentré par la 
distillation d'une partie, et l'on fait refroidir sous une 
cloche à acide sulfurique la partie restée dans la cor- 
nue; elle est sensiblement monohydratée, soit SO*H*. 
Après refroidissement complet, on pèse rapidement 
100 grammes de cet acide, qu'on versé peu à peu dans 
de l'eau placée dans une carafe graduée d'un litre ; 
quand le liquide est froid, on finit de compléter le 
litre, on rend la liqueur homogène en l'agitant, et on 
la conserve dans un flacon. Cette liqueur contient 
1 décigramme d'acide sulfurique par centimètre cube. 

Manière de faire Vessai, — ^ Pour essayer un carbo- 
nate de potasse ou de soude du commerce, on cal- 
cule, au moyen des poids atomiques, la quantité de ce 
carbonate que saturent 50 centimètres cubes de la 
liqueur normale (ou 5 grammes d'acide sulfurique). 
Si Ton veut connaître la. quantité de potasse ou de 
soude y on calculera la quantité d'oxyde que saturent 
ces mêmes 50 centimètres cubes d'acide. 

Comme on est obligé ordinairement de faire plu- 
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sieurs essais, on pèse dix fois la quaiïtité calculée, et 
on la dissout dans 500 centimètres cubes; de celte ma- 
nière, chaque prise d'essai, au moyen d'une pipette de 
50 centimètres cubes, correspond à la dixième partie, 
et l'on évite ainsi plusieurs pesées. 

On prend donc 50 centimètres cubes de la liqueur 
il essayer, on la place dans un verre et on y ajoute un 
peu de teinture de tournesol ; avec une burette de 
50 centimètres cubes divisée en demi-centimètres cubes 
et portant par conséquent 100 divisions, on verse peu 
h peu la liqueur normale d'acide sulfurique jusqu'à 
' neutralisation complète. Si l'on a affaire à un carho- 
nate^ il arrivera que la liqueur bleue passe d'abord 
au rouge vineux, parce qu'il se forme un bicarbonate, 
^t ce n'est que plus tard que tout l'acide carbonique 
^e dégage et qu'on obtient la teinte pelure d'oignon. 
Pour ne pas dépasser ce point, il est bon d'avoir 
comme témoin un verre dans lequel se trouve la 
liqueur ayant servi à un premier dosage, et aussi de 
verser goutte à goutte , quand on approche de la 
limite indiquée par une première expérience. Déplus, 
on touche de temps en temps un papier de tournesol 
avec la baguette qui sert à agiter le liquide, et Ton 
remarque bien le moment où la teinte pelure d'oignon 
commence à persister sur ce papier. On refait un troi- 
sième ou un quatrième essai, afin d'avoir des nombres 
<îoncordants. Si l'on a affaire à un hydrate, la couleur 
bleue passe brusquement au rouge pelure d'oignon. 
Supposons que le carbonate ou l'hydrate essayé 
soit pur, il est évident qu'on versera les 50 centi- 
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mètres cubes pour le saturer : donc le titre sera de 
iOO/lOO; si Ton ne verse que' 40 centimètres cubes ou 
80 divisions, le titre sera 80/100. Ainsi, le nombre de 
divisions versées indique la quantité pour cent de car- 
bonate ou d'oxyde, suivant qu'on a pesé une quantité 
correspondant à du carbonate ou à de l'oxyde par 
rapport aux 50 centimètres cubes d'acide sulfurique. 
Quand on n'a pas d'acide sulfurique monohydraté, 
on prend de l'acide concentré, on en pèse 100 gram- 
mes par litre, et sur 10 centimètres cubes de cette li- 
queur on détermine au moyen du chlorure de baryum 
la quantité réelle de SO* H^ Sachant combien 
50 centimètres cubes de cette liqueur contiennent en 
-acide sulfurique, on calculera, comme ci-dessus, la 
quantité de sel de potasse ou de soude à peser pour 
<îhaque essai, et le nombre de divisions de la burette 
employées à la saturation indiquera le titre. . 

134. Acidimétrie. — L'acidimétrie est la contre-par- 
lie de l'alcalimétrie. Du moment qu'on a de l'acide 
sulfurique titré, il suffit d'en prendre un certain vo- 
lume^SO centimètres cubes par exemple, de le colorer 
^vec un peu de tournesol et de voir combien il faut 
verser d'une dissolution de potasse pour obtenir une 
teinte bleue. Supposons qu'on ait employé 60 centi- 
mètres cubes de liqueur alcaline ; cette liqueur ainsi 
titrée peut servir à doser un acide libre quelconque, 
du moment qu'on prendra un volume connu de cet 
acide et qu'on verra combien il faut de cette liqueur 
alcaline pour arriver à la saturation. 

PISANI. — ANALYSE, 12 
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Ainsi 50 centimètres cubes de la liqueur sulfu- 
rique contenant par exemple 5 grammes d'acide su!- 
furique .SO*ff, les 60 centimètres de la liqueur 
alcaline correspondent à cette même quantité d'acide 
sulfurique; donc, si l'on doit essayer de l'acide sul- 
f urique, on en connaîtra la quantité d'après le nombre 
de centimètres cubes employés à la saturation. Si l'on 
essaye un autre acide, comme l'acide chlorhydrique 
ou azotique, il suffira de calculer, au moyen des poids 
atomiques, à combien de cet autre acide correspond la 
quantité d'acide sulfurique représentée par le nombre 
de centimètres cubes de la liqueur alcaline. Par exem- 
ple, on essaye de l'acide chlorhydrique dont on a pris 
20 centimètres cubes et l'on a employé 40 centimètres 
cubes de la liqueur alcaline. Puisque ces 40 centi- 
mètres cubes correspondent à 3«',33 d'acide sulfu- 
rique, on posera : 

98(S0*H2) : 73 (HGl) :: 3»%33 : ar, 

et X donnera la quantité d'acide HGl contenu dans les 
20 centimètres cubes soumis à l'essai. 

Iâ5. Lithfnm. — Dosage à Vétat de sulfate. — Le 
dosage se fait comme pour la potasse et la soude. On 
obtient facilement le sulfate neutre sans avoir besoin 
d'ajouter du carbonate d'ammoniaque, Li^SO* = 110. 

136. Séparation de la lithme d'avec la soude et la 
polasse. — Les chlorures étant pesés et pulvérisés, 
on traite par un mélange d'alcool absolu et d'éther, 
à volumes égaux, dans une fiole; on laisse digérer 
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quelques heures, en agitant de temps en temps; le 
chlorure de lithium seul se dissout. On filtre et on 
lave avec le mélange d'alcool et d'éther. La liqueur 
contenant la lithine est évaporée à sec et le chlo- 
rure transformé en sulfate. Le résultat est approxi- 
matif, car il se dissout une petite quantité des autres 
alcalis ; on peut reprendre le chlorure évaporé à sec 
par le mélange d'alcool et d'éther et ajouter le résidu 
au premier. 

137. Ammonium. — Dosage à l'état de chloropla- 
tinate. — On opère comme pour la potasse. Le chloro- 
platinate est recueilli sur un filtre taré, puis séché à 
iOO». On peut aussi le calciner et peser le platine 
métallique. P -h Cl«(AzH*)2 = 443,4. 

138. Dosage par les liqueurs titrées. — La combi- 
naison contenant l'ammoniaque est placée dans une 
fiole assez grande munie d'un bouchon portant un 
tube à angle droit ; ce tube est relié, au moyen d'un 
caoutchouc, avec un long tube qui plonge dans un 
petit ballon dans lequel on a mis un volume connu 
d'une solution titrée d'acide sulfurique. La fiole est 
placée sur une toile métallique, et, quand tout est dis- 
posé, on y verse une solution concentrée de potasse ; 
on bouche aussitôt et on chauflfe pour dégager l'am- 
moniaque, qui se dissout dans l'acide sulfurique. On 
doit distiller environ le tiers de la liqueur, pour être 
sûr que toute l'ammoniaque est chassée, puis retirer 
le ballon, sans cesser de faire bouillir, afin d'éviter 
une absorption. 
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Le tube qui plongeait dans la liqueur titrée- 
est lavé, et Teau de lavage ajoutée à ce liquide; 
il ne reste plus qu'à déterminer Vabaissement du 
titre de la liqueur sulfurique pour pouvoir calculer 
la quantité d'ammoniaque. Voici comment se fait 
ce calcul : 

Soit A la quantité d'acide sulfurique SO*H^ conte- 
nue dans le volume (10 centimètres, par exemple) 
introduit dans le ballon; on commence par voir,, 
au moyen d'un essai préliminaire, quel est le 
volume a d'une solution étendue de potasse qui 
sature exactement 10 centimètres cubes d'acide 
titré, la fm de l'opération étant indiquée par le 
passage du rouge au bleu de quelques gouttes de 
teinture de tournesol qu'on place dans la liqueur. 
On fait la même opération avec l'acide du ballon qui 
a retenu l'ammoniaque; or on trouvera qu'it 
faut un volume b de potasse pour les 10 centi- 
mètres cubes, moindre qu'auparavant. La différence 
entre la quantité de potasse a et la quantité b corres- 
pond à une quantité B d'acide sulfurique qu'a 
saturé l'ammoniaque; donc il suffira de rechercher 
par les poids atomiques quelle est la quantité d'am- 
moniaque AzH^ qui lui correspond. 

139. Séparation des alcalis {potasse y soude\ 
d'avec la magnésie. — Il faut toujours commen- 
cer par chasser les sels ammoniacaux; ensuite, 
on employera, suivant les cas, une des méthode» 

suivantes : 
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1° Si la liqueur contient de Tacide sulfurique 
outre les acides chlorhydrique ou azotique, on la 
réduit à un petit volume, on ajoute de Teau de baryte 
jusqu'à réaction fortement alcaline, puis on chauffe, 
on filtre et on lave à l'eau chaude. La magnésie 
est précipitée à Tétat d'hydrate, ainsi que l'acide 
sulfurique à l'état de sulfate de baryte; les alcalis 
avec l'excès de baryte restent en dissolution. Le 
précipité contenant la magnésie est traité, sur le 
filtre même, par de l'acide sulfurique étendu 
qu'on passe plusieurs fois pour dissoudre la 
magnésie; la liqueur filtrée étant rendue ammo- 
niacale, on précipite la magnésie par le phos- 
phate de soude. La liqueur contenant les alcalis à 
rétat de chlorures ou d'azotates est traitée par le 
carbonate d'ammoniaque, à une douce chaleur, 
pour précipiter l'excès de baryte; après filtration 
on évapore à sec, on chasse les sels ammonia- 
caux et les alcalis restent à l'état de chlorures 
ou d'azotates. 

2° S'il n'y a pas de sulfates, on ajoute de l'acide 
oxalique, en léger excès, à la liqueur concen- 
trée; on évapore à sec et l'on calcine au rouge. 
S'il y a assez d'acide oxalique, ce dernier doit se 
volatiliser à la fm de l'évaporation à sec. Par 
l'action de l'acide oxalique, la magnésie est trans- 
formée en oxalate, ainsi qu'une partie des chlo- 
rures; dans le cas des azotates, tout est transformé 
en oxalate. Par la calcination, on obtient de la 
magnésie et un mélange de carbonates alcalins 

12. 
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et de chlorures (ou seulement des carbonates 
alcalins dans le cas des azotates). En reprenant par 
un peu d'eau chaude, on laisse insoluble la ma- 
gnésie, qui sera simplement calcinée et pesée à 
l'état d'oxyde. La liqueur filtrée contenant les 
alcalis est acidifiée par l'acide chlorhydrique, et 
par l'évaporation à sec on aura les chlorures 
alcalins. 
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140. Acide sulfnriqne. — Dosage à l'état de sulfate 
de baryte. — Dans le cas des sulfates soluhles, aci- 
difier par l'acide chlorhydrique et chauffer là liqueur 
dans un vase de Bohême; quand elle est bien chaude, 
verser par petites portions du chlorure de baryum, 
agiter avec une baguette et laisser déposer à une 
douce chaleur. Quand la liqueur est éclaircie, ajouter 
de nouveau le réactif pour voir s'il précipite enccfre, 
et dans ce cas agiter de nouveau la liqueur, puis laisser 
déposer. Quand tout est terminé et que la liqueur sur- 
nageante est bien claire^ on la décante dans un autre 
verre, on ajoute de l'eau chaude sur le précipité, on 
remue avec la baguette et on laisse déposer à une 
douce chaleur. Pendant que le sulfate de baryte dé- 
pose^ on filtre la liqueur décantée sur du papier 
Berzélius, et l'on s'assure encore une fois sur les pre- 
mières eaux qui passent que la précipitation a été 
bien complète. Quand lé liquide ajouté au précipité 
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est bien éclairci, on le décante encore une fois, on 
remet un peu d'eau chaude sur le sulfate, et pendant 
qu'il dépose on filtre la seconde eau de décantation^ 
Après la troisième décantation, on jette le précipité 
sur le filtre, on le lave à Teau chaude jusqu'à ce que 
la liqueur filtrée n'accuse plus de baryte avec l'acide 
sulfurique. 

Cette opération, bien conduite avec toutes ces pré- 
cautions, peut se faire en une heure ou une heure et 
demie; quand on jette trop tôt le précipité sur le 
filtre, la liqueur passe ordinairement trouble^ il faut 
filtrer de nouveau; la filtration est lente, et l'on passe 
facilement un jour entier et même plus avant de finir 
l'opération. 

Le précipité est séché, détaché du filtre dans le 
creuset de platine, et le papier enflam-^é par-dessus, 
puis incinéré. Pour de petites quantités de sulfate de 
baryte, il est bon, à cause de l'action réductrice du 
papier pendant l'incinération, de reprendre par quel- 
ques gouttes d'acide chlorhydrique, d'ajouter une 
goutte d'acide sulfurique, d'évaporer à sec et de cal- 
ciner ensuite. On pèse à l'état de BaSO* = 233. 

Dans le cas des sulfates insolubles ou peu solu^ 
blés, faire fondre avec du carbonate de soude dans un 
creuset de platine, reprendre par l'eau, filtrer, laver 
et acidifier la liqueur au moyen de l'acide chlorhy- 
drique. On opère alors comme ci-dessus. Applicable 
aux sulfates de baryte, strontiane, chaux. 

Dans le cas du sulfate de plomb^ traiter à froid par 
une dissolution de bicarbonate de soude ou de po- 
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tasse ; laisser digérer, filtrer, laver, et acidifier la li- 
queur au moyen de l'acide chlorhydrique avant de 
précipiter par le chlorure de baryum. 

441. Acide snifdrenx. — S'il s'agit de doser l'acide 
sulfureux dans les sulfites solubles dans l'eau, on 
verse leur solution dans un excès d'eau de chlore qui 
les transforme en sulfates ; on chauffe pour chasser 
l'excès de chlore et on précipite par le chlorure de 
baryum. D'après le poids de sulfate de baryte, on cal- 
cule la quantité d'acide sulfureux SO^. Quand on a 
affaire à un sulfite insoluble dans l'eau on le fait 
bouillir avec du carbonate de soude, on filtre, et on a 
ainsi une solution de sulfite de soude sur laquelle on 
opère comme ci-dessus. On transforme également les 
sulfites en sulfates en ajoutant à la solution du bioxyde 
de sodium. 

142. Acide hyposnifareux. — On peut Opérer avec 
les hyposulfites solubles comme il a été indiqué pour 
les sulfites. 

143. Acides de sélénium. — Ces acides sont Tacide 
sélénieux et l'acide sélénique ; nous avons indiqué à 
à l'article Sélénium (premier groupe des métaux) 
comment on le dose à l'état de sélénium en précipi- 
tant par de l'acide sulfureux. 

C'est au moyen de ce même réactif qu'on peut sé- 
parer le sélénium de tous les acides de ce groupe (le 
tellure excepté). On peut aussi l'éliminer au moyen 
de l'hydrogène sulfuré (l'arsenic et le tellure précipi- 
tent en même temps). 
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144. Aeides an teihvre. — Ces acides sont Tacide 
tellureux et l'acide tellurique. Nous avons indiqué à 
Tarticle Tellure (premier groupe de métaux) com- 
ment on le précipite à l'état de tellure métallique au 
moyen de l'acide sulfureux. C'est au moyen de ce 
réactif qu'on peut le séparer des acides de ce groupe 
(excepté le sélénium). On le précipite aussi par l'hy- 
di-ogène sulfuré (avec le sélénium et l'arsenic). 

145. Aeide phosphoriqne. — Dosoge à l'état de 
pyrophosphate de magnésie, — Toutes les fois que 
l'acide phosj^orique se trouve dans une liqueur qui 
ne précipite point lorsqu'on y ajoute de l'ammo- 
niaque, on peut le doser à cet état. Voici la manière 
d'opérer. On commence par préparer la mixture 
magnésienne^ en prenant du sulfate de magnésie 
mélangé de chlorure d'ammonium en quantité suffi- 
sante pour qu'un excès d'ammoniaque ne trouble pas 
la solution'. On rend fortement ammoniacale la liqueur 
contenant l'acide phosphorique, et l'on y verse par 
portion la mixture magnésienne, en agitant avec 
une baguette de verre, mais sans toucher les parois, 
parce que le précipité, étant cristallin, adhère forte- 
ment au verre. Quand la liqueur ne précipite plus, on 
la laisse reposer jusqu'au lendemain. On filtre alors 
la liqueur décantée, on ajoute au précipité de l'eau 
contenant un huitième de son volume d'ammoniaque, 
on laisse déposer encore une fois, on filtre, et l'on re- 
commence si c'est nécessaire. Le précipité est lavé 
sur le filtre avec Feau ammoniacale, puis séché et 

1. Voir page 134 pov^r U préparation de la mixture mu^ué- 
sienne. 
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calciné à la manière ordinaire. On le pèse & Tétat de 
pyrophosphate Mg^PhV = 222. 

On peut aussi précipiter directement Facide, phos- 
phorique au moyen du sulfate de magnésie dans des ' 
phosphates contenant de la chaux, de Falumine et du 
fer en opérant de la manière suivante. 

Le phosphate étant dissous dans Tacide chlorhy- 
drique, on précipite par l'ammoniaque en excès, puis 
on ajoute de Tacide citrigtte jusqu'à ce que le précipité 
se redissolve, tout en laissant la liqueur ammonia- 
cale; dans cette solution, la mixture magnésienne 
précipite tout l'acide phosphoriqve, que l'on dose 
comme ci-dessus. 

Cette méthode est particulièrement commode pour 
le dosage de l'acide phosphorique dans les engrais et 
phosphates de chaux naturels. 

146. Précipitation au moyen du molyhdate d'ammo- 
niaque, — Quand l'acide phosphorique est combiné 
à des bases dont les phosphates précipitent par 
Tammoniaque, on pourra employer cette méthode, 
surtout si l'on doit doser de petites quantités d'acide 
phosphorique en présence de beaucoup de fer ou 
d'alumine. 

La solution molybdique se prépare de la manière 
suivante : dissoudre 1 partie d'acide molybdique pur 
dans 4 parties d'ammoniaque et verser cette liqueur 
dans 15 parties diacide azotique ayant une densité de 
1,20. Chauffer un jour ou deux à une douce chaleur 
et décanter s'il se forme un précipité. 

La matière à essayer est dissoute dans de l'acide 
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azotique ou chlorhydrique, et Ton ajoute un excès de 
liqueur molybdique (40 parties d*acide molybdique 
pour 4 partie d'acide phosphorique). Après avoir 
chauffé plusieurs heures vers 40*>, on décante une 
partie de la liqueur dans une autre fiole, on ajoute 
encore de la liqueur molybdique pour voir s'il se 
forme un nouveau précipité. Quand la liqueur ne 
précipite plus, on filtre la liqueur décantée, et le 
précipité est lavé avec un mélange de 100 parties de 
la liqueur molybdique, 20 parties d'acide azotique à 
d,20 de densité et 80 parties d'eau. Le précipité jaune 
de phosphate ammoniaco-molybdique est dissous dans 
de l'ammoniaque, filtré sur le même filtre et celui-ci 
lavé à Teau ammoniacale ; la liqueur filtrée est pré- 
cipitée par la mixture magnésienne et Tacide phos- 
Dhorique dosé à l'état de pyrophosphate de magnésie. 

147. Dosage à l'état de phosphate d'urane. — Ce do- 
sage est commode quand il s'agit des phosphates alca- 
li no-terreux et surtout du phosphate de magnésie. Dis- 
soudre dans peu d'acide, précipiter par l'ammoniaque 
et redissoudre le précipité avec l'acide acétique. On 
verse dans la liqueur de l'acétate d'urane, on fait 
bouillir et on laisse déposer. Après avoir décanté, 
on remet plusieurs fois de l'eau chaude sur le préci- 
pitéj puis on filtre. A un moment donné, la liqueur a 
une tendance à passer trouble; il faut alors ajouter 
un peu de chlorure d'ammonium. Le précipité jaune 
de phosphate d'urane ammoniacal se transforme par la 
calcination en pyrophosphate (UrOypyO^ = 71.8 

148. Dosage à Vétat de phosphate de bismuth. — 
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Ce mode de dosage exige que la liqueur ne contienne 
pas d'autre acide que Yacide azotique et s'applique 
surtout à la séparation de l'acide phosphorique d'avec 
les alcalis terreux et l'alumine. 

La méthode consiste à précipiter le phosphate, en 
solution dans l'acide azotique, au moyen de l'azotate 
de bismuth. La liqueur se prépare en dissolvant 
68 gi*. 5 d'azotate de bismuth dans 200 grammes 
d'acide azotique à 1,25 de densité et en ajoutant assez 
d'eau pour compléter 1 litre; chaque centimètre cube 
correspond à gr. 010 d'acide phosphorique. 

La solution faiblement acide du phosphate est éten- 
due d'eau, et chauffée; on y verse ensuite peu à peu du 
réactif tant qu'il se forme un précipité; on peut même 
verser à la fois la quantité d'azotate de bismuth néces- 
saire pour le maximum d'acide phosphorique supposé 
dans la liqueur. A chaud, le précipité est grenu et se 
rassemble parfaitement ; on le lave par décantation, 
"îuis on le filtre, et on finit de laver à l'eau chaude. 
Le précipité, séché et calciné (le filtre étant incinéré 
séparément), a pour formule BiPhO* = 305. 

Pour doser les bases dans la liqueur filtrée, on 
élimine le bismuth au moyen de l'hydrogène sulfuré. 

Quand on veut effectuer ce dosage en présence du 
fer, on doit préalablement le réduire au minimum au 
moyen de l'hydrogène sulfuré, autrement le précipité 
de phosphate de bismuth entraînerait du fer; avant 
de verser l'azotate de bismuth, on fait passer un cou- 
rant d'acide carbonique pour éliminer tout l'hydro- 
gène sulfuré resté en dissolution. 

nSANI. — ANALYSE. *3 
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149. S'il s'agit de séparer l'acide phosphoriqas 
d'avec les alcalis et la magnésie^ on emploiera l'acé- 
tate d'urane, et, dans la liqueur débarrassée du phos- 
phate d'urane, on précipite l'excès d'urane par l'am- 
moniaque. On peut aussi effectuer la séparation au 
moyen de l'azotate de bismuth. 

Pour séparer l'acide phosphorique d'avec les alcalis 
terreux (baryte, strontiane, chaux), on précipitera ces 
bases par l'acide sulfurique, avec de l'alcool dans le 
cas de la chaux; dans la liqueur filtrée, débarrassée de 
l'alcool par évaporation et rendue ammoniacale, pré- 
cipiter l'acide phosphorique par la mixture magné- 
sienne. La séparation peut aussi se faire avec l'azotate 
de bismuth. 

Pour le phosphate de chaux on opère préférable- 
ment de la manière suivante : 

La liqueur est traitée par de l'ammoniaque en excès, 
et le précipité est redissous dans l'acide acétique ; on 
ajoute de Toxalate d'ammoniaque pour précipiter la 
chaux, et, après filtration, on précipite l'acide phos- 
phorique après avoir ajouté un excès d'ammoniaque. 

On sépare l'acide phosphorique d'avec les métaux 
du troisième groupe qui précipitent à l'état de sulfures^ 
en dissolvant le phosphate dans de l'acide chlorhy- 
drique, ajoutant de l'acide tartrique ou citrique, un 
excès d'ammoniaque et du sulfure ammonique; on 
laisse digérer pendant quelque temps et l'on filtre ; 
Tacide phosphorique passe dans la liqueur et peut 
être précipité par la mixture magnésienne. 

On sépare l'acide phosphorique d'avec l'alumine 
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par la liqueur molybdiquei par l'azotate de bismuth, 
ou bien par la mixture magnésienne en présence de 
l'acide citrique. Enfin, on séparera Tacide phospho- 
rique d'avec les métaux du premier et second groupe 
au moyen de l'hydrogène sulfuré. 

150. Séparation de l'acide phosphorique d'avec 
l'acide sulfurique, — On précipite d'abord Tacide 
sulfurique au moyen du chlorure de baryum, dans 
une liqueur acide ; après filtration et élimination de 
l'excès de baryte, on dose l'acide phosphorique. 

151. Dans le dosage de l'acide phosphorique par 
tous les moyens précédents, cet acide doit être con- 
tenu dans la liqueur à l'état d'acide phosphorique 
ordinaire tribasique; s'il s'y trouve à l'état d'acide 
pyrophosphorique ou d'acide métaphosphorique, on 
devra le transformer en acide phosphorique ordinaire 
par un des moyens suivants. 

On peut faire fondre la matière, préalablement 
desséchée, avec 5 ou 6 parties de carbonate de soude 
ou mieux avec le mélange de carbonate de soude et 
de potasse. Ce mode de transformation est surtout 
apphcable aux combinaisons des autres modifications 
de l'acide phosphorique avec les alcalis et avec les 
oxydes métalliques, qui sont décomposés complète- 
ment par le carbonate de soude. Avec les combinai- 
sons qui contiennent des alcalis terreux, ce procédé 
ne réussit point (la magnésie excepté). 

Le second mode de transfonnation consiste à 
chauffer pendant ime heure au moins, dans une 
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capsule de platine, avec de Facide sulfurique con- 
centré, à une douce chaleur. Quand on ne peut 
employer de l'acide sulfurique, on fera usage de l'acide 
azotique ou de l'acide chlorhydrique, mais il faudra 
chauffer à l'ébuUition pendant quelques heures, et 
même alors la transformation n'est pas toujoui's com- 
plète. 

152. Analyse des engrais. — La valeur des diffé- 
rents engrais dépend surtout de la quantité d'azote et 
de phosphore qu'ils contiennent. L'azote s'y trouve 
ordinairement soit avec les matières organiques, soit 
à l'état d'ammoniaque; le phosphore y est à l'état 
d'acide phosphorique principalement comme phos- 
phate de chaux. 

Voici la marche générale pour faire ces essais : 

Dosage de Veau. — On chauffe de 5 à 10 grammes, 
au bain-marie, jusqu'à ce que le poids soit constant : 
on aura ainsi la quantité d'eau (humidité). 

Dosage des matières organiques^ sels ammoniacaux 
et eau combinée. — On incinère 1 ou 2 grammes de 
la matière desséchée; l'opération se fait dans une 
capsule de platine sans chauffer trop fort. Le résidu 
donne le poids des matières non volatiles (silice^ 
phosphates terreux, sels alcalins, etc.), et on a par 
différence les matières volatiles. 

Dosage de Vacide phosphorique. — Le résidu de 
l'opération précédente est attaqué par l'acide chlor- 
hydrique; on filtre pour séparer la silice, et la liqueur 
est précipitée par l'ammoniaque, puis additionnée 
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d'acide citrique, afin de redissoudre le précipité. Dans 
cette liqueur, qui doit être ammoniacale, on verse la 
mixture magnésienne, afin de précipiter Facide phos- 
phorique total à l'état de phosphate ammoniaco-ma- 
gnésien. On peut également dissoudre dans l'acide 
chlorhydrique la matière première, filtrer et préci- 
piter l'acide phosphorique, comme il vient d'être dit, 
après addition d'ammoniaque et d'acide citrique. 

S'il existe des phosphates solubles dans Veau, on 
traite par l'eau environ 1 gramme de la matière 
première, on filtre après une digestion suffisante, et 
on dose dans cette liqueur l'acide phosphorique 
comme ci-dessus. 

Dosage de l'azote, — On prend gr. 5 ou 1 gramme 
de matière, et l'on y dose l'azote au moyen de la chaux 
sodée (voir au dosage de l'azote). Si l'engrais contient 
des sels ammoniacaux, on doit faire le mélange avec 
la chaux sodée dans le tube même; autrement, on 
perdrait de l'ammoniaque. 

Si l'on voulait doser la quantité d'ammoniaque 
séparément, il suffira de chauffer un certain poids de 
matière avec de l'eau et de la magnésie calcinée dans 
l'appareil indiqué n<» 138. 

453. Acide ehromlgae. — Dosage à Vétat de sesqui- 
oxyde de chrome. — La solution du chromate est aci- 
difiée par l'acide chlorhydrique et traitée à chaud par/ 
de l'alcooj qu'on ajoute peu à peu, jusqu'à ce que la 
liqueur devienne verte; on précipite ensuite par l'am- 
moniaque et on fait chauflcr jusqu'à disparition 
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d'odeur. Laver plusieurs fois par ^Jécantatlim , puis 
sur le filtre, à l'eau bouillante. On pèse à l'état 
de Gr^O' = 152. La quantité correspondante d'acide 
chromique est 2 CrO» = 200. 

Ce dosage s'applique aux solutions de chromâtes 
comme les chromâtes alcalins qui ne précipitent point 
par l'ammoniaque. 

Quand on a un chromate insoluble dans l'eau, on le 
fait fondre avec du carbonate de soude, on reprend 
par l'eau et l'on traite la liqueur filtrée comme ci- 
dessus. 

154. Séparation de Vacide chromique d'avec Vacide 
sulfurique. — On fait chauffer avec de l'acide chlorhy- 
drique concentré jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 
de chlore; on chasse l'excès d'acide par évaporation, 
on étend d'eau, et Ton précipite l'acide sulfurique au 
moyen du chlorure de baryum. Comme le précipité 
de sulfate de baryte retient du chrome, on le fait 
fondre avec 4 parties de carbonate de soude, on re- 
prend par l'eau, on filtre, on acidifie avec de l'acide 
chlorhydrique et on précipite de nouveau parle chlo- 
rure de baryum. Sur une autre portion, on dose 
l'acide chromique à l'état d'oxyde de chrome. 

155. Acide arsénieox et aeide arséniqae. ~ Voir pour 
le dosage de ces acides à l'article arsenic parmi les 
métaux du premier groupe. Pour séparer ces acides 
de tous les autres de ce groupe (ceux du sélénium et 
du tellure exceptés), il' suffit d'ajouter à la liqueur de 
l'acide sulfureux ou du sulfite de soude, en chauffant 
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doucement, puis de faire passer un courant d*hydro- 
gène sulfuré, qui précipite As^S'. 

156. Séparation de Vacide arsénieux Savec l'adde 
arsénique. — Comme l'acide arsénieux se dose facile- 
ment au moyen du permanganate de potasse^ il suffira, 
après avoir dosé Tarsenic total, de titrer sur une 
autre portion au moyen du permanganate. La réac- 
tion repose sur ce fait qu'une solution d*acide arsé^ 
nieuXy fortement acidifiée par l'acide sulfurique, est 
transformée en adde arsénique lorsqu'on y verse du 
permanganate de potasse; la fin de l'opération se re- 
connaît, comme d'ordinaire, par la coloration rose de 
la liqueur. La réaction a lieu suivant la formule : 

2As»0« + Mn'O'' = Mn«0» + 2As20». 

Au mélange des deux acides dissous dans de l'acide 
sulfurique dilué et étendu de beaucoup d'eau, on ajoute 
du permanganate de potasse jusqu'à coloration; si le 
permanganate a été titré au moyen du fer, on calcule 
la quantité d'acide arsénieux, en sachant que la quan- 
tité de fer donnée par le nombre de centimètres cube^ 
versés est à la quantité correspondante d'acide arsé- 
nieux comme 28 : 24,7. 

157. Acide borique. — En général, OU dose cet acide 
par différence. 

Si l'acide borique est en solution aqueuse ou alcoo- 
lique, on y ajoute un poids connu de carbonate de 
soude sec (deux fois la quantité présumée d'acide bo- 
rique); on évapore à sec, on chauffe de manière à 
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fondre le tout, et Ton pèse. Comme Tacide borique a 
chassé une partie de Facide carbonique, il suffira de 
doser Tacide carbonique restant pour avoir par diffé- 
rence celui qui correspond à l'acide borique. 

Pour doser Facide borique en présence des alcalis, 
on ajoute de Facide chlorhydrique en excès, on éva- 
pore à sec au bain-marie jusqu'à disparition d'odeur 
acide^ et l'on dose le chlore dans le résidu. Connais- 
sant la quantité de chlore combiné à Falcali on en 
conclura la quantité de ce dernier et Fon aura Facide 
boriqoe par différence. 

On sépare Facide borique de presque toutes les 
autres bases, par fusion avec du carbonate de potasse 
et en reprenant par Feau : Facide borique reste en 
solution- 

Par Fhydrogène sulfuré et le sulfure ammonique, 
on le sépare de tous les métaux du premier et du se- 
cond groupe, ainsi que de ceux du troisième qui pré- 
cipitent à Fétat de sulfures. 

i58- Aeîdc earboniqtae. — Dosage à Vétat d'acide car- 
tonique par pesée directe. — On prend un ballon de 
200 centimètres cubes auquel on adapte un bouchon 
percé de trois trous; à l'un de ces trous, on met un 
tube à angle droit, au second un tube à entonnoir 
muni d'un robinet qui va presque au fond du ballon, 
au troisième un autre tube à angle droit. Le carbo- 
nate à essayer est pesé et placé dans le ballon avec 
un peu d'eau. On vei'se dans l'entonnoir, le robinet 
étant fermé, de Facide sulfurique étendu, et Fon place 
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l'appareil sur un support à chauffer. L'un des tubes à 
angle droit est mis en communication, au moyen d'un 
caoutchouc, avec un premier tube en U contenant uu 
peu de pierre ponce humectée d'acide sulfurique. Ce 
tube communique avec un autre rempli de chlorure 
de calcium; à la suite de ces deux tubes, on place un 
tube à boule de Liebig contenant une dissolution con- 
centrée de potasse , et en dernier un tube en U 
rempli de potasse caustique. Les deux tubes à potasse 
sont tarés avec soin. Le second tube à angle droit 
étant bouché avec un caoutchouc portant un tube 
plein, on ouvre un peu le robinet pour laisser écouler 
de Tacide ; quand Teffervescence a cessé, on ajoute 
encore de l'acide^ par petites portions, jusqu'à dé- 
composition complète du carbonate. A ce moment, on 
enlève le tube plein qui bouche le caoutchouc et l'on 
met le tube à angle droit auquel il était adapté en 
communication avec un flacon laveur contenant une 
dissolution de potasse; la seconde tubulure de ce 
flacon porte un tube qui plonge dans ce liquide. On 
fait communiquer le dernier tube à potasse taré avec 
un aspirateur, et l'on chauffe le ballon sans taire 
bouillir. L'augmentation de poids des deux tubes à 
potasse donne la quantité d'acide carbonique C0^ 

Certains carbonates naturels ne faisant efferves 
eence qu'à chaud, on devra chauffer dès le comme ri- 
•cement. Quand l'acide sulfurique forme avec la base 
du carbonate un sulfate insoluble, on remplacera cet 
acide par de l'acide chlornydrique étendu ou par 

l'acide azotique. 

13. 
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159. Dosage par pe rte de poids. — Quand on a affaire 
à un carbonate anhydre décomposable par l'action de 
la chaleur, il suffira de le chauffer au rouge dans un 
creuset de platine ou de porcelaine pour avoir l'acide 
carbonique par différence. Si le carbonate est hy- 
draté, on devra doser l'eau séparément et retrancher 
son poids de la perte obtenue en calcinant dans le 
creuset. 

Le meilleur moyen de doser l'acide carbonique 
par différence consiste à le chasser de sa combinai- 
son, pai' un acide, dans un appareil préalablement 
taré, et de voir ensuite la perte de poids. On a pro- 
posé pour cet usage de nombreux appareils; le plus 
simple consiste en une petite fiole en verre soufflé, 
fermée par un bouchon portant deux tubes, l'un con- 
tenant du chlorure de calcium, pour dessécher le 
gaz à sa sortie, l'autre portant une boule remplie 
d'acide et fermé en haut par un caoutchouc et un 
tube plein. Le bas du tube est effilé et ne doit pas 
plonger dans Feau de la fiole tant que l'appareil n'a 
pas été taré. Au moment de l'opération, on enfonce le 
tube à boule, on ouvre le tube en caoutchouc, et l'acide 
vient décomposer le carbonate. Après avoir chauffé 
légèrement, on aspire par le tube à chlorure de cal- 
cium, on laisse refroidir et Ton pèse. 

160, Dosage de V acide carbonique en dissolution 
dans Veau. — On picpare une solution de chlorure de 
batyum fortement ammoniacale, on la chauffe, on la 
filtre rapidement a^n de l'avoir bien limpide. On verse 
de c(»tte solution dans un ballon contenant le liquida 
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à analyser, on place un petit entonnoir à Torifice du 
ballon et Ton chauffe peùdant quelque temps sans 
faire bouillir. Quand le précipité de carbonate est 
bien rassemblé, on filtre rapidement le liquide, on 
met dans le ballon de Teau légèrement ammoniacale, 
on décante encore une fois, puis le précipité est jeté 
sur le filtre et lavé convenablement. S'il n'est composé 
que de carbonate de baryte, on pourra le peser direc- 
tement, puis calculer l'acide carbonique ; autrement, 
on le place dans l'appareil précédemment décrit, et 
l'acide est dosé par perte. 

161. Acide oxaUque. — Dosage à l'état de carbonate 
de chaux. — L'oxalate soluble en solution neutre 
ou acétique est précipité par de l'acétate de chaux ; 
le précipité, filtré, lavé et calciné légèrement, donne 
du carbonate de chaux, d'après lequel on calcule 
l'acide oxalique. 2 (CaCO') : C*0'. 

\&1, Dosage au moyen du permanganate dépotasse. 
— Le permanganate étant déjà titré avec de l'acide 
oxalique, on dissout dans Peau seule ou l'eau acidulée 
d'acide sulfurique l'oxalate à analyser ; on chauffe 
vers 60°, et l'on verse peu à peu le permanganate 
jusqu'à coloration rose. 

163. Séparation de Vucide oxalique. — Pour sé- 
parer les bases dans un oxalate, il suffit de calciner 
pour décomposer ce sel ; il restera comme résidu soit 
un métal, soit un oxyde, soit un carbonate. 

164. Séparation de Vacide oxalique d'avec l'acide 
êulfurique. — Dans la hqueur acide, on élimine l'acide 
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sulfurique au moyen du chlorure de baryum ; l'acide 
oxalique reste en dissolution avec l'excès de baryte. 

165. Acide floorhydrique. — Dosogepar différence. — 
La plupart des fluorures étant décomposables à chaud 
par l'acide sulfurique concentré, on les transforme 
ainsi en sulfates, que l'on pèse après calcination si le 
sel est fixe. Si le sulfate est décomposable par la cha- 
leur, on pèsera l'oxyde qui reste *. 

166. Dosage à l'état de fluorure de calcium CaFl* == 78. 
Quand on a un fluorure sôluble dans l'eau, et surtout 
un fluorure alcalin, on y verse un excès de carbo- 
nate de soude, puis du chlorure de calcium jusqu'à 
précipitation complète ; on a un mélange de fluorure 
de calcium et de carbonate de chaux. Ghaufl'er pen- 
dant la précipitation. Ce précipité, lavé et calciné, est 
traité par l'acide acétique à une douce chaleur ; on 
évapore à sec au bain-marie, et on reprend par l'eau, 
qui laisse le fluorure de calcium, lequel est pesé. Si par 
l'action du carbonate de soude il se forme un précipité, 
on doit chauffer, puis filtrer avant d'ajouter le chlo- 
rure de calcium. Opérer dans une capsule de platine. 

167. Séparation de V acide fluorhydrique d'avec 
Vacide phosphorique. — Si la substance est attaqua- 
ble par l'acide sulfurique, on chauffera dans une cap- 
sule de platine jusqu'à expulsion complète de l'acide 
fluorhydrique, en ayant soin de ne pas volatiliser 
de l'acide sulfurique; autrement, on pourrait perdre 
de l'acide phosphoricjue. Dans la liqueur restante, 
on dose l'acide phosphorique et les oxydes. 

1. La décomposition par Tacidc sulfurique doit se faire 
dans une capsule du plalinc. 
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Quand la matière n'est pas attaquable par les acides, 
on la fond avec 6 parties de carbonate de soude et 
2 parties de silice ; en reprenant par Teau , Tacide 
phosphorique et le fluor se dissolvent à l'état de 
phosphate alcalin et de fluorure alcalin. On filtre 
pour séparer le résidu et on traite la liqueur par 
du carbonate d'ammoniaque, qui précipite la silice ; 
ce précipité est lavé avec une solution étendue de 
carbonate d'ammoniaque. La liqueur, contenant le 
fluor et l'acide phosphorique, est traitée à chaud par 
un excès de carbonate de soude pour chasser Tam- 
moniaque. On ajoute à la solution du chlorure de 
calcium ; il se précipite un mélange de phosphate de 
chaux, de fluorure de calcium et de carbonate cle 
chaux. Le précipité est filtré, lavé et calciné ; on le 
traite par l'acide acétique pour décomposer le car- 
bonate de chaux et on évapore à sec au bain-marie ; 
en reprenant par l'eau chaude, on dissout l'acétate 
de chaux, et il reste du phosphate de chaux et du 
fluorure de calcium, qu'on pèse. On traite ensuite ces 
deux corps par de l'acide sulfurique dans une capsule 
de platine, à une douce chaleur, de manière à chas- 
ser le fluor. On sépare le sulfate de chaux avec de 
l'acide sulfurique étendu, on le lave avec de l'alcool 
étendu et on le pèse. Dans la hqueur filtrée, on ajoute 
de l'eau, et on la débarrasse de l'alcool par évapo- 
ration ; on précipite ensuite l'acide phosphorique au 
moyen de la mixture magnésienne. On a le fluor par 
diff*érence. 

Quand la combinaison contient de l'alumine, cette 
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dernière reste insoluble avec la silice et de la soude, 
quand on reprend par l'eau après Tattaque au moyen 
du mélange de carbonate de soude et de silice. 

168. Aeide hydrofluosiliclqae. ~ Dosage à Vétat de 
fluosilicate de potasse. — Ce dosage s'applique sur- 
tout à l'acide libre. On précipite par le chlorure de 
potassium, on ajoute un volume égal d'alcool, et on 
recueille sur un filtre taré; on lave avec de l'alcool 
étendu de son volume d'eau et on sèche à 100®. On 
pèse le fluosilicate de potasse K^SiFl* = 220. 

169. Aeide siliefqtae. Dosage à l'état diacide sili-- 
cique (silice). SiO* =60.*— Silicates attaquables 
PAR LES ACIDES. — On attaque par l'acide chlor- 
hydrique ou azotique le silicate préalablement réduit 
en poudre fine et placé dans une capsule de porce- 
laine. Si le silicate fait gelée, il est bon d'ajouter un 
peu d'eau et de remuer souvent avec la baguette 
pendant qu'on chauffe, afin d'empêcher que la silice 
en gelée empâte la matière en poudre et la préserve 
en partie de l'action de l'acide. On évapore à sec, au 
hahi-marie, jusqu'à ce qu'on ne sente plus l'odeur 
de l'acide; on reprend par l'eau acidulée, et Ton 
chauffe pour redissoudre tous les oxydes et laisser 
la silice ; ensuite on ajoute assez d'eau, on laisse dé* 
poser à une douce chaleur, jusqu'à ce que la liqueur 
surnageante soit bien claire. 

Il ne faut par filtrer trop tôt, autrement la filtratioa 
serait très longue. La liqueur étant décantée dans 
un verre, on met de l'eau bouillante sur le résidu de 
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silice, et Ton chauffe de nouveau comme précédem- 
ment, pendant qu'on opère la flltration du liquide 
décanté. Après une seconde et même une troisième 
décantation, on jette la silice sur le filtre et on la lave 
à Peau chaude. On dessèche le filtre, et, la ma^tière 
étant placée dans le creuset de platine ou de porce- 
laine, on brûle le filtre par-dessus, et Ton incinère 
avec précaution, car la silice ainsi séparée est exces- 
sivement légère. Après calcination, il faut mettre le 
creuset sous le dessicateur à acide sulfurique, afin 
qu'il se refroidisse dans une atmosphère sèche. On 
pèse, et par précaution on calcine une seconde fois. 

Il est bon de s'assurer que la silice est pure en 
l'essayant avec une solution concentrée de carbonate 
de soude (voir première partie n» 15). 

170. Silicates INATTAQUABLES parles acides. Atta^ 
que aux carbonates alcalins, — On fond le silicate^ 
dans un creuset de platine, avec 4 parties de carbonate 
de soude sec, ou bien avec le mélange de carbonate 
de soude et de potasse (page 66). Mettre, pendant la 
fusion, le couvercle du creuset et chauffer graduel- 
lement, afin que la masse ne bouillonne pas trop. 
On reprend plusieurs fois par l'eau dans le creuset 
même, s'il est assez grand; on chauffe pour délayer la 
masse fondue, puis on verse le tout dans une capsule 
de porcelaine ; celle-ci est couverte avec un disque 
en verre, et l'on ajoute avec précaution de l'acide 
chlorhydrique un peu étendu, qu'on a eu soin de 
passer d'abord dans le creuset de platine, pour dis- 
soudre ce que l'eau n'a pu entraîner. Si le creuset est 



232 ANALYSE QUANTITATIVE 

trop petit, ou bien si Feau ne délaye pas bien la 
mafise fondue, on peut le mettre dans la capsule de 
porcelaine et chauffer avec de l'eau d'abord, puis 
on ajoute de l'acide chlorhydrique. Quand relîer- 
vescence a cessé et qu'il y a un léger excès d'acide, 
on retire le creuset, et on évapore à sec au bain- 
marîe. Le reste de l'opération se termine comme dans 
le cas des silicates attaquables. 

171. Attaque au carbonate de chaux. — Ce mode 
d'attaque exige une température très élevée qu'on ne 
peut obtenir qu'avec la lampe Schlœsing ou bien 
avec la lampe Deville à essence de térébenthine*. 

Un nouveau four, de petit volume, de Forquignon 
et Leclerc,est ce qu'il y a de plus commode pour faii-e 
les attaques à la chaux. Ce four fonctionne avec le 
gaz et un soufflet ordinaire d'émailleur; il donne une 
tenipérature excessivement élevée. 

Le carbonate de chaux employé doit être très pur 
et donner par calcination la quantité théorique d'acide 
carbonique. 

On prend un creuset de platine évasé, ayant environ 
3 centimètres de hauteur; on le tare, puis on y pèse 
i gramme ou 1 gramme 1/2 du sihcate finement por- 
phyrisé; on chauffe au rouge à deux reprises, pour 
déterminer la perte d'eau (perte au feu). Quand le 
poids ne varie plus, on ajoute de 30 à 80 0/0 de car- 
bonate de chaux (suivant la nature du silicate), et l'on 

1. Le grand avantage de cette méthode, c'est que Ton peut 
ioHf doser dans le silicate, même la chaux, puisqu'on pèse 
çxaclement la quantité introduite, tandis que par l'attaque aux 
alûdil on est obligé de faire un dosage à part pour les alcalis. 
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chaulTe à peine, sans faire rougir le fond du creuset, 
afin de bien dessécher le carbonate. C'est alors qu'on 
pèse définitivement le mélange de matière et de^ car- 
bonate de chaux. On mélange intimement avec une 
baguette de verre, et Ton a soin, à la fin, d'isoler le 
plus possible la poudre des parois du creuset. On 
pèse encore une fois, et le poids n'a pas dû varier si le 
mélange a été fait avec soin. Après cela, on chauffe 
très fortement, jusqu'à ce qu'on obtienne un verre bien 
homogène; on pèse de nouveau, et la perte de poids 
doit être égale à la quantité d'acide carbonique con- 
tenu dans le carbonate de chaux ajouté. Cependant 
il arrive quelquefois qu'on a une perte plus grande, 
due à des matières volatiles qui ne se dégagent qu'au 
blanc, ou même une perte moindre quand, le fer 
étant au minimum, une partie se peroxyde pendant la 
fusion. 

Il pourra arriver que la matière ne fonde pas si le 
carbonate de chaux n'est pas en quantité suffisante, 
ou bien, si l'on en a mis trop; dans ce cas, on recom- 
mence l'attaque en variant les proportions. De même, 
le verre pourra n'être pas bien attaqué par l'acide, 
faute d'une quantité suffisante de chaux. En général, 
pour les silicates analogues aux grenats, pyroxènes, 
amphiboles, il suffit de 30 à 40 0/0 de carbonate de 
chaux; pour les feldspaths il en faut de 40 à 50 0/0; 
pour les silicates d'alumine, il en faut de 60 à 70 0/0. On 
détermine par un essai préalable les meilleures pro- 
portions à employer. 

On pulvérise le verre , on pèse la portion pulvérisée 
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dans une capsule de platine à fond plat ayant en- 
viron 7 centimètres de diamètre, et Ton traite par 
Tacide azotique un peu étendu; en chauffant douce- 
ment et en remuant avec une baguette, tout se dissout 
ordinairement, et parévaporation on obtient une gelée 
parfaite. On chauffe au bain-marie jusqu'à siccité 
parfaite, ensuite sur une toile métallique, jusqu'à ce 
qu'une baguette humectée d'ammoniaque ne donne 
plus de fumées quand on la place au-dessus de la 
masse desséchée. A ce moment, les azotates d'alu- 
mine et de fer que peut contenir le sihcate sont dé- 
composés et rendus insolubles dans l'eau; s'il y a du 
manganèsey il reste également insoluble à l'état de 
peroxyde. On ajoute à la masse un peu d'azotate 
d'ammoniaque en solution concentrée, on chauffe 
doucement, et, s'il se dégage de l'ammoniaque, cela 
prouve qu'on a trop chauffé et qu'une partie des azo- 
tates de magnésie et de chaux a été décomposée; 
dans ce cas, on chauffe jusqu'à disparition d'odeur, 
afin de ramener ces bases à l'état d'azotates solubles 
dans l'eau. Si l'azotate d'ammoniaque ne donne au- 
cune odeur; alors on ajoute une goutte ou deux 
d'ammoniaque, dont l'odeur doit persister à une douce 
chaleur, si les azotates d'alumine et de fer ont été en- 
tièrement décomposés; autrement il faudrait encore 
évaporer à sec, puis chauffer comme ci-dessus. On 
reprend par l'eau, on laisse déposer la partie insolu^ 
hle (a), contenant silice, alumine, oxyde de fer et oxyde 
de manganèse; on filtre la liqueur décantée, et l'on 
reprend par l'eau plusieurs fois. Avant de finir les la- 
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vages, il est bon de traiter encore une fois par l'azotate 
d'ammoniaque, afin de redissoudre le peu de chaux 
qui aura pu se précipiter par Faction de Facide carbo- 
nique de l'air. Les liqueurs filtrées {h) contiennent 
toute la chaux, la magnésie et les alcalis. Comme on 
le voit, l'analyse est partagée en deux parties qu'on 
traite concurremment, ce qui abrège beaucoup le 
temps. 

Partie (a). — On la fait digérer à une douce chaleur 
avec de l'acide azotique concentré, qui dissout l'alu- 
mine et l'oxyde de fer; il reste de la silice et de l'oxyde 
de manganèse, qui la colore en noir. Ce résidu est 
lavé par décantation et les liqueurs sont filtrées. On 
traite la partie insoluble par un peu d'acide sulfurique 
étendu, et l'on ajoute un peu d'acide oxalique pur; en 
chauffant doucement, le manganèse se dissout et la 
silice reste blanche. On la lave par décantation, on 
filtre les liqueurs, et l'on place le filtre dans la cap- 
sule, où il est desséché, puis incinéré. La silice est 
pesée avec les précautions ordinaires. La liqueur con- 
tenant le manganèse est évaporée à sec dans une 
capsule de platine; le sulfate de manganèse est chauffé 
au rouge, puis pesé. La solution contenant l'alumine 
et le fer est évaporée à sec dans une capsule de pla- 
tine; les oxydes sont calcinés et pesés. On les redis- 
sout dans l'acide chlorhydrique concentré, et l'on 
détermine au moyen du permanganate de potasse la 
quantité de fer; l'alumine est obtenue par différence. 
Au lieu de dissoudre dans de l'acide chlorhydrique les 
oxydes calcinés, il est préférable de les attaquer par 
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l'acide sulfurique un peu étendu, puis de reprendre 
par Feau acidulée. 

Partie (h), — Précipiter la chaux par l'oxalate d'am- 
moniaque pur, laisser déposer à froid, filtrer, laver et 
calciner fortement (dosage à l'état de chaux vive). Le- 
liqueurs ftltrées sont évaporées à sec; on chasse les 
sels ammoniacaux , on ajoute un peu d'eau, et les azo- 
tates sont transformés en oxalates au moyen de l'acide 
oxalique pur qui doit se trouver en léger excès; les 
oxalates étant calcinés au rouge sont transformés en car- 
bonates; on reprend par l'eau, qui dissout les carbo- 
nates alcalins et laisse la magnésie. Cette dernière est 
filtrée, calcinée et pesée. Enfin, la liqueur contenant 
les alcalis est acidifiée par l'acide chlorhydrique, éva- 
porée à sec, et l'on pèse les chlorures. Les alcalis, po- 
tasse, soude, lithine, sont séparés comme d'ordinaire*. 

172. Attaque au carbonate de chaude mélangé de chlo- 
rure d'ammonium. — Cette méthode est particulière- 
ment utile quand on veut doser seulement les alcalis 
contenus dans un silicate : par exemple, quand on a 
fait une analyse en attaquant au carbonate de soude 
et qu'il reste encore à doser les alcalis. 

On prend un demi- gramme de matière, un denli- 

gramme de chlorure d'ammonium (sel ammoniac) et 

quatre grammes de carbonate de chaux; la matière 

seule doit être pesée exactement; le reste à peu près. 

Le tout est mélangé intimement et placé dans un 

1. Cette méthode d^analyse des silicates paraîtra bien longue 
d'après la description, mais en réalité c'est la plus expéditive 
de toutes. Un chimiste exercé peut faire en deux jours une 
analyse contenant tous les corps ci -dessus énoncés, tandis que 
par les méthodes ordinaires il en faut près du double. 
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creuset de platine, qui pourra être plein aux trois 
quarts; ce creuset, muni de son couvercle, est placé 
dans un autre creuset plus grand incliné à 45*^ et chauffé 
gi'aduellement, vers le haut d'abord et ensuite en des- 
sous, pendant une demi-heure, à la lampe Bunsen. La 
masse qui reste dans le creuset est seulement agglo- 
mérée et a diminué beaucoup de volume; on la traite 
par l'eau chaude dans une capsule de porcelaine, et, 
quand elle s'est bien délitée, on filtre la liqueur claire, 
on reprend plusieurs fois par l'eau. Le liquide filtré 
qui contient les alcalis à l'état de chlorures avec un peu 
de chaux est traité par du carbonate d'ammoniaque, qui 
précipite la chaux, réduit pari'évaporation, additionné 
vers la fin de quelques gouttes d'ammoniaque, puis 
filtré. La liqueur filtrée ne doit pas se troubler avec 
une goutte d'oxalate d'ammoniaque; elle est évaporée 
à sec, on chasse les sels ammoniacaux, et les alcahs 
sont pesés à l'état de chlorures. 

173. Dosage du fer au minimum dans les silicates 
inattaquables par les acides. — On mélange le silicate 
dans un petit creuset de platine avec un excès de borax 
anhydre pulvérisé, en ayant soin de mettre par-dessus 
une petite couche de borax seul; le tout est placé 
dans un second creuset de platine muni de son cou- 
vercle, et l'on chauffe au rouge pendant quelque temps. 
Le verre obtenu est pesé, on le pulvérise ensuite, et 
on en prend une partie, qu'on place dans une fiole 
contenant de l'eau bouillie dans laquelle on fait passer 
un courant d'acide carbonique. Quand tout l'air est 
chassé, on verse de l'acide chlorhydrique et l'on chauffe, 
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pendant que lé courant passe, jusqu'à dissolution du 
verre; on laisse refroidir, et on titre le fer au mini- 
mum au moyen du permanganate de potasse. Sur un 
autre échantillon, on dose le fer total, et, en retranchant 
de ce dernier celui obtenu dans l'opération précédente, 
on connaîtra la quantité qui se trouve à l'état de ses- 
quioxyde dans le silicate analysé *. 

Quand le silicate est attaquable par l'acide chlorhy- 
drique, on le dissout dans une atmosphère d'acide 
carbonique, comme il a été indiqué précédemment. 

174. Dosage du fluor dans les silicates, — On atta- 
que le silicate avec 4 parties de carbonate de soude; 
on reprend par l'eau, on fait bouillir quelque temps, 
puis on filtre; le lavage du précipité se fait d'abord 
avec de l'eau chatide, ensuite avec une solution de 
carbonate d'ammoniaque. Le fluor reste en dissolution 
à l'état de fluorure alcalin, avec l'excès de carbonate 
de soude et avec du silicate et de l'aluminate de soude. 
Pour séparer de cette liqueur la silice etTalumine, on 
y verse du carbonate d'ammoniaque, et Ton chauffe 
en ayant soin d'ajouter à plusieurs reprises, pendant 
l'évaporation, du carbonate d'ammoniaque. Après fil- 
tration et lavage au moyen du carbonate d'ammonia- 
que, on évapore la liqueur, on ajoute du carbonate de 
soude en excès, et l'on chauffe pour chasser l'ammo- 
niaque; en versant du chlorure de calcium dans le 
hquide chaud, jusqu'à précipitation complète, on aura 
un mélange de fluorure de calcium et de carbonate 
de chaux, qu'on traitera comme il a été indiqué pour 
le dosage du fluor à l'état de fluorure de calcium. La 

1. Au lieu d'acide cblortiydrique, il est préférable de se 
servir d'acide sulfurique pour attaquer le verre. 
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partie insoluble dans Teau et dans le carbonate d'am- 
moniaque est traitée par l'acide chlorhydrique, puis 
on évapore à sec pour séparer la silice et continuer 
l'analyse. 

ilb. Dosage de l'acide titanique dans les silicates. — 
Quelques silicates renferment de l'acide titanique, sur- 
tout en très petite quantité. Cet acide reste en partie 
avec l'acide silicique, qu'on a séparé parl'évaporation à 
sec, et en partie dans la solution acide (surtout quand 
on a employé l'acide chlorhydrique). Pour séparer 
l'acide titanique de la silice, on traite, dans une cap- 
sule de platine, avec de l'acide fluorhydrique conte- 
nant un peu d'acide sulfurique, et l'on évapore pour 
voir s'il reste un résidu. Ce dernier est attaqué au 
bisulfate de potasse; la masse fondue est reprise par 
l'eau froide et la solution précipitée par l'ébuUition. 

Le précipité contenant l'alumine et le fer, séparés 
de la dissolution acide, est fondu avec du bisulfate de 
potasse, on reprend par l'eau à froid, on réduit le fer 
par l'acide sulfureux, et l'on précipite l'acide titanique 
par l'ébullition. 

476. Acide chlorhydrique. — Dosage à Vétai de chlo- 
rure d'argent. — La liqueur, étant acidifiée avec l'acide 
azotique, est chauffée dans un verre de Bohème, puis 
on ajoute de l'azotate d'argent, par portions, en agitant 
avec une baguette. Quand la précipitation est finie, on 
continue à chauffer et à agiter, jusqu'à ce que la li- 
queur surnageante soit bien limpide; autrement la 
liqueur passerait trouble. On décante deux fois, puis 
on lave à l'eau chaude sur le filtre. Il est bon d'opérer 
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la iiitration à l'abri de la lumière, pour éviter l'alté- 
ration du chlorure. Quand le filtre est séché, on 
détache le chlorure dans un verre de. montre, on in- 
cinère le papier dans un creuset de porcelaine, puis 
on y ajoute quelques gouttes d'acide azotique et, après 
avoir chauffé un peu, une goutte d'acide chlorhydri- 
que. On ramène ainsi à l'état de chlorure la portion 
réduite par le charbon du filtre. Quand les acides sont 
chassés, on ajoute la matière mise de côté dans le verre 
de montre et l'on chauiTe sans avoir besoin de fondre 
le chlorure. On pèse à l'état de AgCl = 143,5. 

Quand on a affaire à un chlorure insoluble dans 
l'acide azotique, comme le chlorure d'argent, de plomb 
ou de mercure au minimum, on opère de la manière 
suivante : 

Chlorure de plomb. — On le traite par le bicarbonate 
de soude, comme dans le cas du sulfate de plomb ; la 
hqueur filtrée est acidifiée par l'acide azotique puis 
traitée par l'azotate d'argent. 

Chlorure d'argent. — On le traite avec le zinc et 
Facide sulfurique étendu ; l'argent est réduit, et l'acide 
chlorhydrique reste dans la liqueur. 

Chlorure mercureux. — Faire digérer avec la po- 
tasse, filtrer, acidifier par l'acide azotique, puis ajouter 
l'azotate d'argent. 

177. Dosage au moyen des liqueurs titrées, — On 
a une solution d'argent, titrée au moyen de Tiodure 
d'amidon, et contenant soit 1 gramme de métal par 
litre, soit 10 grammes, suivant la quantité de chlore à 
doser. On ajoute au chlorure, par petites portions, à 
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chaud, la solution d'azotate d'argent tant qu'il y a un 
précipité, et Ton fait en sorte de ne laisser qu'un très 
petit excès d'argent dans la liqueur. Après filtration, 
on dose, au moyen de l'iodure d'amidon, l'excès d'ar- 
gent (voir à l'article Argent la manière de doser au 
moyen de l'iodure). 

178.Bosase do chlore Ubre. — On mêle la dissolution 
du chlore avec une solution faible de potasse, ou bien 
on fait arriver le gaz dans cette même solution. Si l'on 
mesure le volume total de cette solution alcaline et 
qu'on en verse une portion dans une quantité connue 
d'acide arsénieux, ce dernier sera tranformé par le 
chlore en acide arsénique^ et Ton connaîtra la quan- 
tité de chlore d'après la quantité de liqueur alca- 
line qu'on a employée. Nous allons voir comment 
on reconnaît la fin de l'opération et comment on 
opère. 

Liqueur arsénieuse. — On prend 4 gr. 439 d'acide 
arsénieux pur et sec, qu'on dissout dans de l'acide 
chlorhydrique étendu ; on ajoute ensuite assez d'eau 
pour compléter un litre. Cette quantité d'acide arsé- 
nieux est celle qui est transformée en acide arséni- 
que par 1 litre de chlore. 

Manière d'opérer, — On mesure avec une pipette 
10 centimètres cubes par exemple de liqueur arsé- 
nieuse, correspondant par conséquent à 10 centimètres 
cubes de chlore, et on la fait écouler dans un verre à 
fond plat de 250 à 500 centimètres cubes. On y ajoute 
quelques gouttes d'une solution sulfurique d'indigro, et 
l'on y verse, au moyen d'une burette graduée en 

14 
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4/2 centimètres cubes, la liqueur alcaline, jusqu'à ce 
que l'indigo soit décoloré, ce qui n'a lieu qu'après la 
transformation complète de l'acide arsénieux en acide 
arsénique. 

Il est bon d'acidifier avec de l'acide sulfurique la 
liqueur contenue dans le verre, avant de verser la 
liqueur alcaline, afin que la solution soit toujours 
acide. Comme le premier essai peut n'être qu'approxi- 
matif, on recommence avec une nouvelle quantité de 
liqueur arsénieuse, en versant goutte à goutte quand 
on approche de la fin de l'opération. Il est évident que 
le nombre de centimètres cubes versés pour obtenir 
la décoloration contient un volume de chlore égal au 
volume de la liqueur arsénieuse employée; si l'on a 
pris 10 centimètres cubes de cette dernière et qu'on a 
versé par exemple 47 centimètres cubes de la liqueur 
alcaline, ces 17 centimètres cubes contiendront 10 cen- 
timètres cubes de chlore; or, comme on connaît le 
volume total de la liqueur alcaline, il sera facile d'en 
déduire la quantité totale de chlore. Au lieu d'em- 
ployer l'indigo, on peut opérer très exactement de la 
manière suivante : 

On commence par voir combien 10 centimètres cu- 
bes de la liqueur arsénieuse exigent d'une liqueur de 
permanganate de potasse pour être transformée en 
acide arsénique (voir le dosage de l'acide arsénieux) ; 
cela étant connu, on prend 10 centimètres cubes de la 
liqueur arsénieuse et 10 centimètres cubes de la li- 
queur alcaline contenant le chlore ; on acidifie par 
l'acide sulfurique et l'on étend d'eau suffisamment : 
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en y versant le permanganate de potasse jusqu'à colo- 
ration rose, on titrera ainsi la quantité d'acide arsé- 
nieux qui n'a pas été oxydé. En retranchant le nombre 
de centimètres cubes de permanganate employé du 
nombre total pour 10 centimètres cubes, la différence 
donnera le volume correspondant à l'acide arsénieux 
transformé, et par conséquent on connaîtra cette quan- 
tité d'acide arsénieux. Comme on connaît, d'après le 
titre de la liqueur ai'sénieuse, la quantité de chlore 
correspondante, on saura que les 10 centimètres cubes 
de liqueur alcaline contiennent une quantité de chlore 
égale à celle qui correspond à l'acide arsénieux trans- 
formé dans cette opération. 

Le dosage du chlore libre est appliqué surtout dans 
les essais du chlorure de chaux et dans ceux des man- 
ganèses ; nous avons décrit ces derniers à la suite du 
manganèse. 

179. Essai du chlorure de chaux, — Le chlorure de 
chaux du commerce est principalement un mélange 
d'hypochlorite 4e chaux ^ de chlorure et d'hydrate. 
Dans les essais de ce genre, on a intérêt à connaître Iq. 
quantité de chlore dégagée par les acides. 

Pour cette recherche, on pèse 10 grammes de chlo- 
rure de chaux, qu'on broie dans un mortier avec un 
peu d'eau; on décante dans un flacon d'un litre, et on 
continue à triturer avec de l'eau et à décanter jusqu'à 
ce que tout soit entré en suspension; on complète le 
litre et on agite bien au moment de s'en servir, sans 
laisser déposer. Avec cette liqueur, on fait l'essai chlo- 
rométrique, comme il a été indiqué pour le dosage du 
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chlore libre. Pour les essais commerciaux, on doit in- 
diquer combien 1000 grammes de chlorure de chaux 
donnent de litres de chlore à 0» et à 760 de pression. 

180. Acide bromhydriqne. — Dosage à Vétat de 
bromure d'argent. AgBr = 188. — On opère comme 
dans le cas du chlore. Le dosage se fait de la même 
manière avec la liqueur d'argent et Tiodure d'amidon. 

181. Séparation du chlore d^avec le brome. — On 
précipite par une quantité connue d'argent, et l'on 
dose l'excès au moyen de l'iodure d'amidon ; on connaît 
ainsi la quantité d'argent combiné au chlore et au 
brome. D'un autre côté, on pèse le mélange de chlo- 
rure et bromure obtenu dans cette opération : on aura 
ainsi les éléments nécessaires pour calculer le chlore et 
le brome. En effet, si l'on calcule en chlorure la quan- 
tité d'argent combinée et qu'on retranche ce poids 
de chlorure du poids du mélange de chlorure et bro- 
mure d'argent^ la différence obtenue sera à la quantité 
de brome comme la différence entre le poids atomique 
du brome et celui du chlore est au poids atomique du 
brome. On posera donc la proportion 44,5 : 80 : : d : x 
{d représente la différence de poids obtenue par le 
calcul). Ce mode de dosage indirect est surtout bon si 
la quantité de brome n'est pas trop petite. 

182. Acide iodhydriqne. — Dosage à Vétat d'iodure 
d'argent. Agio = 234,5. — On opère comme avec le 
chlore ou le brome. 

Par liqueur titrée. — On ajoute à la liqueur à essayer 
quelques gouttes d'iodure d'amidon, et l'on verse 
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peu à peu la liqueur d'argent jusqu'à ce que la cou- 
leur bleue disparaisse; à ce moment, on lit le nombre 
de centimètres cubes employés, et l'on calcule la 
quantité correspondante d'iode. Cette méthode est 
fondée sur le principe suivant : l'iodure d'amidon ne 
se décolore qu'après la transformation complète de 
riodure essayé en iodure d'argent. 

183 . Séparation du chlore et de Viode. — On peut 
opérer comme il a été dit pour le chlore et le brome 
(dosage indirect). 

. Si la quantité de chlorure alcalin n'est pas trop 
considérable, on peut doser l'iode par liqueur titrée, 
comme il a été indiqué ci-dessus; l'iodure d'argent 
est précipité avant le chlorure. Un moyen direct de 
séparation consiste à ajouter au mélange des deux 
sels de V azotate de palladium, qui précipite l'iode à 
l'état d'iodure de palladium d'un noir brun; on laisse 
reposer quelques heures, on jette sur un filtre taré, on 
lave à l'eau chaude et on sèche à 100<». PdP = 359,5. 
Dans la liqueur filtrée, on précipite l'excès de palla- 
dium par l'hydrogène sulfuré et on détruit l'excès de 
ce gaz par le sulfate ferrique; il ne reste plus qu'à pré- 
cipiter le chlore au moyen de l'azotate d'argent. 

184. Séparation du chlore d'avec le brome et Viode. 
— On dose d'abord l'iode au moyen de l'azotate de 
palladium. Sur une autre portion, on précipite par un 
léger excès d'azotate d'argent en quantité connue, et 
l'on pèse le précipité; dans la liqueur filtrée, on dose 
l'excès d'argent au moyen de l'iodure d'amidon. En 
retranchant le poids de Tarfçent combiné au chlore, 

44. 
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brome, iode, du poids des chlorure, bromure et iodure 
d'argent, on aura la quantité totale de chlore, brome . 
et iode. Or, en retranchant de cette quantité celle 
de l'iode, obtenue au moyen du sel de palladium, on 
aura la somme du brome et du chlore; d'un autre 
côté, l'argent correspondant à l'iode, étant retranché 
de l'argent total, donnera celui combiné au chlore et 
au brome, et par conséquent on aura les élémeats 
nécessaires pour calculer ces deux corps. 

La séparation de Fiode au moyen de l'azotate de 
palladium est surtout exacte s'il n'y a pas un grand 
excès de brome par rapport à l'iode. 

185. Aeide cyanhydrique. — Dosage à Vétat de cya- 
nure d'argent. AgCy = 4â4. — On précipite par 
l'azotate d'argent, on acidifie par l'acide azotique, puis 
on recueille sur un filtre taré; on sèche à 400* et on 
pèse. Ce mode de dosage s'applique aux cyanures so- 
lubles dans l'eau, celui de mercure excepté. 

Pour les cyanures insolubles dans l'eau, on ajoute 
de l'azotate d'argent, puis, après quelque temps, un 
excès d'acide azotique; on chauffe doucement, et^ 
quand le cyanure d'argent est bien blanCi on étend 
d'eau et l'on filtre. 

Pour séparer le cyanogène d'avec les métaux, on 
chauffe avec l'acide sulfurique étendu du tiers de son 
poid d'eau et l'on reprend par l'èau additionnée 
d'acide chlorhydrique. Cette opération est souvent 
nécessaire, puisque le cyanogène empêche dans cer- 
tains cas la précipitation de quelques métaux. 
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186. Acide solfhydriqoe. — Dosage à Vêtait de sulfate 
de baryte. — Pour faire ce dosage avec les sulfures, 
on peut opérer aoit par voie humide soit par voie 
sèche : 

1° Voie sèche. — Le sulfure est mélangé avec 3 par- 
ties de carbonate de soude sec et 4 parties de nitre, 
puis chauffé graduellement, jusqu'à fusion, dans un 
creuset de porcelaine; on reprend par Teau d'abord, 
puis par une solution de carbonate de soude, on filtre et 
Ton acidifie avec l'acide chlorhydrique ajouté par pe- 
tites portions, La liqueur est évaporée avec un excès 
d'acide chlorhydrique pour détruire l'acide azotique, 
puis étendue d'eau et traitée par le chlorure de ba- 
ryum. Quand un sulfure perd du soufre par l'action 
de la chaleur, il est préférable de le fondre avec 4 par- 
ties de carbonate de soude, 8 parties de nitre et 24 par- 
ties de chlorure de sodium sec. 

2* Voie humide. — On place le sulfure dans un ballon 
assez grand portant un petit entonnoir par lequel on 
verse goutte à goutte de l'acide azotique fumant : la. 
réaction est assez vive, et, quand on a ajouté assez. 
d'acide, on chauffe doucement. Ensuite on ajoute de 
Tacide chlorhydrique, et Ton chauffe encore jusqu'à ce 
que tout le soufre soit oxydé, ou bien, s'il en reste en- 
core, jusqu'à ce qu'il reste avec sa couleur jaune habi- 
tuelle. La liqueur est étendue d'eau, filtrée, et pré- 
cipitée par le chlorure de baryum. S'il est resté du 
soufre, on le pèse à part sur un filtre taré, puis on 
calcine pour voir s'il est bien pur. 

On peut également attaquer le sulfure par l'eau 



248 ANALYSE QUANTITATIVE 

régale directement, ou bien par le chlorate de potasse 
et Tacide chlorhydrique. 

187. Acide acétique. — Cet acide se dose ordinaire- 
ment yar différence : on calcine l'acétate, ou bien 
on le traite à chaud par de l'acide sulfurique pour le 
transformer en sulfate. 

188. Acide azotique. — Dosoge par ^différence, — Si 
l'azotate est facilement décomposable par la chaleur 
et laisse l'oxyde, il suffira de calciner dans un creuset. 
Autrement, on transforme en sulfate en chauffant avec 
de l'acide sulfurique. 

189. Par liqueurs titrées, — On prend une fiole fer- 
mée par un bouchon portant deux tubes; par un de ces 
tubes on fait arriver un courant d'acide carbonique. 
On place l'azotate dans la fiole, et l'on y verse un léger 
excès, en quantité connue, d'une dissolution de sulfate 
ferreux dans l'acide chlorhydrique ayant une densité 
de 1,10. On chauffe, d'abord doucement et puis 
jusqu'à l'ébullition, qu'on maintient jusqu'à ce que 
la couleur du liquide soit bien jaune, comme le per- 
chlorure de fer. Une partie du fer passe à l'état de 
perchlorure, et l'on dose, au moyen du permanganate 
de potasse, la quantité restante de sel ferreux. La dif- 
férence entre la quantité totale et celle restante, cor- 
pond à une certaine proportion d'acide azotique dans 
le rapport de 6FeO : Az*0^ Avant de titrer par le per- 
manganate, il est bon de neutraliser par la potasse 
une grande partie de l'acide chlorhydrique. 
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190. Acide chloriqoe. — Dosage à Vétat de chlorut*e 
d'argent. — Quand on â afTaire à un chlorate alcalin 
ou alcalino-terreux , il suffit de le calciner pour le 
transformer en chlorure; on précipite ensuite par 
l'azotate d'argent. 2AgCl correspond à CPO*. 

191 . Dosagepar les liqueurs titrées, — Chauffer le chlo- 
rate avec une quantité connue d^une dissolution chlor- 
hydrique de sulfate ferreux employé en excès. L'opé- 
ration doit se faire dans une fiole, en faisant passer 
un courant d'acide carbonique (n** 64). Il se forme du 
chlorure femque, et il reste une certaine quantité 
de sel ferreux, qu'on titre au moyen du permanga- 
nate de potasse. La quantité de protoxyde de fer 
peroxydée correspond à une certaine quantité d'acide 
chlorique dans le rapport de 24FeO : Cl'O^ 
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ANALYSE DES GAZ 

Cuve à mercure. — On se sert de préférence de la 
cuve à mercure de Bunsen. Cette cuve est faite en 
bois, avec deux glaces pour parois latérales; sa lon- 
gueur est d'environ m. 35 et sa largeur m. 08. 
Dans certains cas, il est aussi utile d'avoir la cuve 
en lonte de Doyère, qui est très profonde tout en con- 
tenant peu de mercure. 

Eprouvettes à gaz. — On se sert d'éprouvettes 
depuis 45 centimètres cubes jusqu'à 50 centimètres 
cubes, graduées en demi-centimètres cubes. Elles ne 
doivent pas être trop longues, afin qu'on puisse faire 
facilement le transvasement des gaz dans la cuve à 
mercure. 

Eudiomètres. — Les meilleurs eudiomètres sont 
ceux de Bunsen à fil de platine. Ils doivent être divisés 
en demi-centimètres cubes d'un côté et en millimè- 
tres de l'autre côté. Ces eudiomètres ont un diamètre 
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intérieur de 15 millimètres et une longueur de 40 à 
60 centimètres» avec une capacité correspondante de 
80 à 130 centimètres cubes. Les plus employés sont 
ceux qui ont de 50 à 60 centimètres de longueur; 
avec ces dimensions, la détoaation n'est jamais trop 
violente, à cause de la diminution de pression causée 
par la hauteur de la colonne de mercure au-dessus 
du niveau de la cuve. 

Manière de mesurer les gaz. — On commence par 
remplir de mercure l'éprouvette, en la tenant verti- 
calement, el en y versant le mercure au moyen d'un 
long tube, surmonté d'un entonnoir à robinet, qu'on 
fait plonger Jusqu'au fond de l'éprouvette ; de cette 
manière, le mercure remplit l'éprouvette sans qu'il 
reste de bulles d'air contre les parois. Quand les 
tubes sont petits, on peut les remplir par immersion, 
puis on frappe de manière à faire remonter les bulles 
d'air, ou bien on frotte les parois avec une baguette. 
Une fois le tube entièrement plein, on le bouche avec 
le pouce et on le renverse sur la cuve à mercure. 
On y introduit les gaz au moyen d'un tube abduc- 
teur communiquant soit avec l'appareil qui les dé- 
gage, soit avec un petit gazomètre à mercure ou à 
eau contenant le gaz à analyser qu'on déplace par 
une colonne de mercure ou d'eau. Quand le gaz se 
trouve déjà dans une autre éprouvette, on le trans- 
vase sous le mercure, en introduisant un petit en- 
tonnoir à Forifice de l'éprouvette pleine de mercure 
et tenue presque verticalement. 

Quand le gaz est dans le tube gradué, on le laisse 
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en repos pendant quelques instants, en maintenant 
le tube au moyen d'une pince fixée à un support; 
ensuite on procède à la lecture. Si Ton peut ramener 
au niveau du mercure de là cuve le niveau de la co- 
lonne intérieure , on le fait eu tenant Téprouvette 
avec une pince et en lisant le nombre de centimè- 
tres cubes occupés par le gaz. Si l'on ne peut faire 
coïncider les deux niveaux, on tiendra alors compte 
de la colonne de mercure h au-dessus du niveau de 
la cuve, en laissant l'éprouvette reposer au fond de 
cette dernière et en mesurant cette colonne au moyen 
d'une règle graduée en millimètres. Quand on se 
sert d'un eudiomètre, la hauteur de la colonne est 
donnée par la différence entre le nombre de millimè- 
tres au niveau de la cuve et celui de l'extrémité de la 
colonne, puisque l'eudiomètre est gradué d'un côté à 
partir du haut. 

Outre cette correction, on doit encore tenir compte 
de la pression barométrique H , de la température 
ty de la tension de la vapeur d'eau f à cette tempé- 
rature (si le gaz est humide). Le volume du gaz à 0* 
et à la pression de 760 millimètres sera donné par 
la formule : 



Y _ y {H -h ^ f) 



(1 + 0,00366 t) 0,760 ' 



Absorption des gaz. — Cette opération se fait ordi- 
nairement au moyen d'un morceau ou d'une balle du 
réactif solide qu'on introduit dans le gaz au moyen 
d'un fil de platine ; si le réactif est liquide, on hu- 
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mecte une balle de papier mâché ou de coke, qu'on 
introduit dans le mélange gazeux. Pour faire ces 
balles oa coule la matière fondue dans un moule à 
balles à Fouverture duquel on a mis un fil de pla- 
tine; ou bien on fait avec le réactif en poudre et de 
l'eau une pâte épaisse, qu'on moule après y avoir 
introduit le fil de platine; on peut s'en servir après 
dessiccation. 

Combustion dans Veudiomètre, — Après avoir in- 
troduit dans Teudiomètre le gaz à analyser, on y 
ajoute la quantité nécessaire d'oxygène ou d'hydro- 
gène, suivant les cas, et l'on mesure exactement le 
volume total. Avant de faire passer Tétincelle, on 
fait osciller la colonne de mercure pour bien mé- 
langer les gaz, ou bien on ferme avec le pouce l'extré- 
mité de l'eudiomètre et l'on agite un peu. On prend 
un disque en caoutchouc dont on humecte la surface 
avec du bichlorure de mercure, on l'enfonce dans la 
cuve et on y presse fortement l'extrémité de l'eudio- 
mètre, pendant qu'on maintient avec une pince ; de 
cette manière, les bords du tube adhèrent fortement 
au caoutchouc^ et il ne peut rentrer des bulles d'air 
après l'explosion. En général, l'eudiomètre ne doit 
pas être rempli plus qu'aux trois quarts. On met les 
deux fils d'une petite bobine en communication avec 
les deux fils de l'eudiomètre, on place devant une 
grande toile métallique, ou bien on recouvre le tube 
avec un linge, et c'est alors qu'on fait jaillir l'étin- 
celle, en abaissant la tige d'une pile à bichromate de 
potasse. Dès que la détonation a eu lieu ^ on retire 
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les fils, on soulève légèrement rendiômètre pour 
faire rentrer le mercure, et on laisse refroidir pen- 
dant quelque temps. On mesure le gaz restant, et son 
volume retranché de celui qu'on avait ayant la com- 
bustion donne la contraction. Si le gaz à analyser 
est un hydrocarbure ou de Toxyde de carbone, il s'est 
formé un certain volume d'acide carbonique, qu'on 
mesure en l'absorbant dans l'eudiomètre môme avec 
ime balle de potasse. 

Quelquefois il arrive que l'explosion n'a pas lieu, 
par suite de l'excès de l'un des gaz; dans ce cas, on 
introduit dans l'eudiomètre du gaz de la pile et l'on 
fait passer de nouveau l'étincelle. 

Pour préparer le gaz de la pile, on prend un flacon 
à large col de 100 centimètres cubes environ, on y 
adapte un bouchon percé de trois trous; l'un des 
trous porte un tube abducteur capillaire, et chacun 
des deux autres un petit tube dans lequel passe un 
fil de platine auquel est attachée une lame du même 
métal. Les deux fils sont mis en communication avec 
deux à trois él éments de Bunsen, et, comme l'on a 
mis dans le flacon de l'eau acidulée d'acide sulfu- 
rique, il se dégage à la fois de l'hydrogène et de 
l'oxygène, dans les rapports voulus pour faire de 
l'eau. Si donc on recueille de ce gaz après avoir 
laissé échapper l'air de l'appareil, il brûlera dans 
l'eudiomètre sans laisser de résidu, et, par sa com- 
bustion, entraînera celle des autres gaz combusti- 
bles. 

Les gaz que Ton rencontre le plus souvent dans les 
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analyses sont les suivants : azote, oxygène, acide car- 
bonique, oxyde de carbone, hydrogène, hydrogène 
sulfuré, hydrogène protocarboné, hydrogène bicar- 
boné, acide sulfureux, acide chlorhydrique. 

On les divise d'abord en deux groupes suivant leur 
manière de se comporter avec la potasse : 

4« Gaz ahsorhahles par la potasse : acide carbo- 
nique, hydrogène sulfuré, acide sulfureux, acide chlor- 
hydrique ; 

2o Gaz non ahsorhahles par tapotasse : azote, oxy- 
gène, oxyde de carbone, hydrogène, hydrogène pro- 
tocarboné, hydrogène bicarboné. 

On les divise également en gaz combustibles et 
gaz non combustibles. 

Parmi ceux du premier groupe, il n'y a que Vhydro- 
gène sulfuré qui soit combustible. 

Parmi ceux du second groupe les suivants sont 
combustibles : oxyde de carhone^ hydi^ogènCy hydro- 
gène protocarhonéy hydrogène hicarhoné. 

Voici quelles sont les réactions au moyen des- 
quelles on arrive à distinguer et à doser ces diffé- 
rents gaz. 

Azote. — On l'obtient toujours comme résidu 
à la fin d'une analyse quand on a absorbé les autres 
gaz. Il reste soit seul, soit mélangé d'un autre 
gaz, comme l'oxygène ou l'hydrogène, ainsi que 
nous le verrons plus loin. On peut absorber ce 
gaz en le faisant passer sur un mélange de magné- 
sium et de chaux vive, qu'on chauffe dans un tube 
en verre. 
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Oxygène. — Ce gaz peut se doser soit par absorp- 
tion, spit en le faisant détoner avec de l'hydro- 
gène. 

On Tabsorbe directement en introduisant dans le 
mélange gazeux soit du phosphore, soit de l'acide 
pyrogallique en dissolution dans la potasse. 

Pour l'absorber avec le phosphore^ on introduit un 
morceau de ce réactif attaché à un fil de platine, et 
on le laisse dans le gaz tant qu'il se produit des fu- 
mées d'acide phosphoreux; on retire le phosphore, on 
introduit un morceau de potasse pour enlever l'acide 
phosphoreux resté dans le mélange gazeux, puis, 
après avoir enlevé la potasse, on mesure le volume 
restant. Dans cette opération, l'éprouvette à gaz doit 
être exposée à une vive lumière, à une température 
4e 15 à 20" environ, ou mieux au soleil. Si le gaz est 
très riche en oxygène ou contient des hydrogènes 
•carbonés, l'absorption est très lente ou même nulle ; 
danà ce cas, on emploie l'acide pyrogallique. 

Avec Vacide pyrogallique en dissolution dans la 
potasse, l'absorption de l'oxygène est bien plus ra- 
pide. On introduit dans le gaz une balle de papier 
mâché imprégné de ce réactif, ou bien une balle de 
coke préalablement chauffée, puis trempée dans la 
dissolution alcaUne concentrée. Quand le volume ne 
diminue plus, on retire la balle et on en introduit une 
autre, pour voir si l'opération est terminée. 

Le dosage par détonation au moyen de Veudiomètre 
est fondé sur ce fait que deux volumes d'hydrogène 
en brûlant avec un volume d'oxygène forment de 
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l'eau, et que le tiers du volume disparu (contraction) 
représente la quantité d'oxygène. 

On introduit le mélange gazeux dans un eudio- 
mètre gradué ; on y ajoute de 2 à 3 volumes (ne pas 
dépasser 8 volumes) d'hydrogène, suivant la richesse 
en oxygène du mélange, puis, après avoir mesuré 
exactement le volume total, on fait passer l'étincelle. 
Après détonation, on mesure le gaz restant, et le 
tiers du volume disparu représentera l'oxygène. 

S'il existe dans le mélange gazeux des gaz com- 
bustibles, on dose alors l'oxygène avec l'acide pyro-^ 
gallique. 

Quand la détonation n'a pas lieu, par suite de la 
présence de beaucoup d'azote, ou parce qu'on a mis. 
trop d'hydrogène, on ajoutera du gaz de la pile, et 
l'on fera passer de nouveau l'étincelle. 

Dans le cas particulier de l'analyse de l'air, il suffit 
d'ajouter son volume d'hydrogène. 

Adde carbonique, — Ce gaz se dose très simple- 
ment en l'absorbant au moyen d'un morceau de po- 
tasse un peu humide. 

Dans un mélange d'azote, d'oxygène et d'acide car- 
bonique j on absorbe d'abord l'acide carbonique et 
puis on dose l'oxygène. 

Oxyde de carbone. — On dose ce gaz soit par 
absorption, soit au moyen de l'eudiomètre. 

Pour le doser par absorption^ on introduit dans le 
mélange gazeux une balle de papier mâché imprégné 
d'une dissolution concentrée de protochlorure de 
cuivre dans l'acide chlorhydrique. On retire la balle 
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humectée de protochlorure de cuivre, on introduit 
un morceau de potasse pour enlever les vapeurs 
d'acide chlorhydrique, puis on mesure le volume 
restant. Dans un mélange d'oxyde de carbone avec 
les gaz précédents, on doit d'abord éliminer l'oxy- 
gène et l'acide carbonique. 

Le dosage au moyen de Veudiometre se fait en in- 
troduisant un volume connu d'oxygène (il en faut 
4/2 volume pour l'oxyde de carbone pur) et en faisant 
passer l'étincelle ; on ajoute au besoin du gaz de la 
pile. Le double du volume disparu représente la 
quantité d'oxyde de carbone, et, comme ce dernier en 
brûlant donne son volume d'acide carbonique, on 
pourra absorber ce dernier au moyen de la potasse. 

Hydrogène, — On dose ordinairement ce gaz au 
moyen de l'eudiomètre. On introduit environ son vo- 
lume d'oxygène (ne pas dépasser 3 volumes), et on 
fait passer l'étincelle : les deux tiers du volume dis- 
paru représentent l'hydrogène. Quand il y a en même 
temps de l'azote dans un rapport moindre que 6 : 4, 
on ajoute une certaine quantité d'air pour empêcher 
la formation de l'acide azotique; s'il y a très peu 
d'hydrogène, on ajoutera du gaz de la pile. 

En présence de tous les gaz précédents, on doit 
d'abord absorber l'oxygène, l'acide carbonique et 
l'oxyde de carbone. 

Hydrogène sulfuré, — On absorbe ce gaz par la 
potasse, ou bien au moyen d'une balle de peroxyde 
de manganèse imprégnée d'acide phosphorique siru- 
peux. Ce dernier moyen doit être employé s'il y a en 
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même temps de l'acide carbonique. On dessèche dans 
ce cas le gaz avec de Tacide phosphorique fondu 
placé au crochet d'un fil de platine. 

Hydrogène protocarhoné (gaz des marais CH*). — 
On fait détoner ce gaz avec un excès d'oxygène (il 
faut 2 volumes d'oxygène pour 1 de gaz des marais), 
en ayant soin d'étendre avec 10 volumes d'air environ, 
à cause de la violence de la détonation. La contrac- 
tion est de 2 volumes, dont la moitié représente le 
gaz des marais; il se forme une quantité d'acide 
<5arbonique égale au volume du gaz, et l'on absorbe 
ensuite l'acide carbonique au moyen de la potasse. 

Hydrogène bicarhoné (gaz oléfiant C^H*). — On 
détermine ce gaz soit par absorption, soit avec l'eu- 
diomètre. 

Par absorption, on emploie une balle de coke hu- 
mectée d'acide sulfurique fumant; on renouvelle la 
balle jusqu'à ce que, retirée après quelque temps de 
séjour dans le gaz, elle répande encore des fumées 
au contact de l'air. On introduit ensuite une balle 
de potasse pour absorber l'acide sulfureux formé, 
ainsi que les vapeurs d'acide sulfurique. 

En présence de tous les gaz précédents, on doit 
éliminer successivement l'hydrogène sulfuré, l'acide 
carbonique, l'hydrogène bicarboné et enfin l'oxygène. 

Pour l'analyse eudiométrique, on ajoute un excès 
d'oxygène (le gaz oléfiant exige 3 volumes d'oxygène), 
puis on étend de 20 fois son volume d'air, à cause de 
la violence de la détonation. La contraction est de 
2 volumes, dont la moitié représente la quantité de 
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gaz oléfiant; la quantité d'acide carbonique formé est 
de 2 volumes; on absorbe ce dernier gaz par la 
potasse. 

Adde sulfureux, — On l'absorbe soit par la potasse, 
s'il n'y a pas d'autre gaz absorbable par ce réactif, 
soit par la balle d'oxyde de manganèse humectée 
d'acide phosphorique, s'il y a aussi de l'acide carbo- 
nique. 

Acide chlorhydrique, — S'il est le seul absorbable 
par la potasse, on emploie ce réactif; autrement, on 
l'absorbe au moyen du sulfate de soude cristallisé, ce 
qui peut se faire en présence de l'acide sulfureux, de 
l'hydrogène sulfuré et de l'acide carbonique. Ensuite 
on absorbe successivement les trois autres gaz. 

Quand pour faire une combustion on a un mélange 
d'hydrogène et de gaz des marais, on peut au moyen 
du calcul connaître les quantités respectives de ces 
gaz, puisque par l'expérience on a la quantité A d'acide 
carbonique formé, ainsi que la contraction G. Voici 
les formules, dans lesquelles x représente l'hydro- 
gène et y le gaz des marais : 



S'il y a en même temps de l'azote, on aura son 
volume par la formule : 

z = V - 2-^ -^ 
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Dans cette dernière formule, z représente l'azote et 
V le volume des trois gaz. 

On a de même des formules pour calculer indirec* 
tement les quantités de trois gaz combustibles. 

DENSITÉS DE VAPEURS 

Méthode de Dumas. — On prend un ballon de verre 
de la capacité de 250 à 500 centimètres cubes, qu'on 
nettoie parfaitement à l'eau et à l'alcool, puis on le 
dessèche en le chauffant ou bien en y faisant le vide. 
Ensuite on étire à la lampe son col, tout près de la 
boule; on courbe la partie effilée sous un angle de 
140** environ, et on la coupe à son extrémité. On laisse 
refroidir complètement le ballon et on le pèse, en 
ayant soin de noter la température de la balance 
ainsi que la hauteur du baromètre. 

On chauffe un peu le ballon, puis on plonge son coî 
dans le liquide sur lequel on doit opérer (on prend 
environ 6 à 8 grammes de matière); par refroidisse- 
ment, le liquide entre dans le ballon. Si la substance 
est solide et fusible, on la fond préalablement, et Ton 
chauffe au besoin la partie effilée, pour que la matière 
ne s'y fige point. 

La matière étant dans le ballon, on le plonge, au 
moyen d'un support à anneaux, dans un bain qui 
puisse être porté à une température de 40 à 50" au 
delà du point d'ébullition de la substance : un ther- 
momètre fixé à côté du ballon indique la tempéra- 
ture. Suivant les circonstances, on emploie comme 

15. 
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bain l'eau, une solution de chlorure de calcium, de 
rhuile, ou l'alliage fusible de Darcet. On chauffe 
graduellement, et, quand on est arrivé à la température 
d'ébuUition de la matière, la vapeur s'échappe par la 
pointe effilée; quand ce dégagement cesse, on règle la 
température de manière qu'elle s'élève lentement 
jusqu'au degré voulu. A ce moment, on fait en sorte 
que la température soit constante pendant quelque 
temps, et c'est alors qu'on ferme à la lampe l'extrémité 
effilée, en ayant soin de la chauffer d'abord un peu 
s'il s'y est condensé un peu de liquide. On note de 
suite la température du bain et la pression baromé- 
trique. 

Le ballon est nettoyé, puis on le laisse refi'oidir 
complètement et on le pèse. Si la vapeur est plus 
dense que l'air, il pèsera plus, sinon moins. 

On plonge dans le mercure la partie effilée, on la 
casse avec une pince, et, si tout l'air a été chassé, le 
mercure remplira entièrement le ballon; autrement, 
il restera une bulle d'air. On verse le mercure du 
ballon dans une éprouvette graduée, et l'on aura ainsi 
sa capacité. S'il était resté de l'air, on remplira en- 
tièrement le ballon avec de l'eau, et la difiTérence 
entre ce dernier volume et le premier donnera la 
quantité d'air. 

On a maintenant les données suivantes, qui^servi* 
ront au calcul de la densité de vapeur : 

f, température de la balance. 

H, hauteur du baromètre avant l'expérience. 

T, température du bain à la fin de l'opération. 
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H', hauteur barométrique à la fin de rexpérience. 

£, augmentation de poids du ballon plein de va- 
peur. 

V, volume du ballon d'après le mercure introduit. 

«, volume de l'air resté. 

Gomme on a déterminé la capacité V du ballon, il 
sera facile d'avoir le poids de l'air qu'il contenait 
quand on l'a pesé à une température t et à une pres- 
sion H. Ce poids p est donné par la formule : 



_ 0«',001293 X V X H 
P ~ (1 + 0,00366 t) 760 * 



On aura le poids P de la vapeur en ajoutant à l'aug- 
mentation E du poids du ballon plein de vapeur le 
poids p de l'air que contenait le ballon. Si tout l'air 
du ballon n'a pas été chassé par la vapeur, on calcu- 
lera le poids p' du volume v resté dans le ballon à la 
température et pression où il a été mesuré suivant la 
même formule que précédemment. Ce poids p* devra 
être retranché du poids P de la vapeur. 

Pour ramener à 0" et à 760 le volume de la vapeur, 
il faut tenir compte de la dilatation du verre pour 
savoir quel était le volume du ballon quand on l'a 
fermé, k étant le coefficient de la dilatation cubique 
du verre d'après Regnault, et T étant la température 
du thermomètre à air correspondant à celle du ther- 
momètre à mercure, on aura pour le volume V du 
ballon au moment de la fermeture : 

V = V (1 + AT), ' 
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et pour celui du volume d'air resté, à la même tem- 
pérature : 

v' = t;(l + 0,00366 T) g. 

En retranchant v' de V, on aura le volume delà 
vapeur à cette température. Son volume à 0* et 
760 millimètres sera : 

(1 + 0,00366 T) 760* 

En multipliant ce volume par gr. 001298, poids 
d'un centimètre cube d'air, on aura le poids d'un 
volume égal d'air. Donc, pour avoir la densité de la 
vapeur, il suffira de diviser le poids P de la vapeur 
par le poids du volume d'air égal à celui de la vapeur. 

Appareil de Meyer. — Cet appareil est un des plus 
simples et des plus commodes. 

Le principe sur lequel repose cette méthode est le 
suivant : on place dans l'appareil, déjà chauffé à une 
certaine température, le corps dont on veut avoir la 
densité de vapeur, et l'on mesure le volume d'air dé- 
placé par un volume égal de vapeur. L'appareil con- 
siste en un cylindre en verre de la capacité de 100 cen- 
timètres cubes environ, long de 20 à 25 centimètres, 
auquel on a soudé un tube étroit ayant environ 
70 centimètres ; au tiers supérieur de ce tube on a 
soudé un tube à dégagement capillaire. Le cylindre 
et une partie du tube sont chauffés soit .dans la va- 
peur d'eau ou de tout autre liquide, au moyen d'un 
manchon en verre dans lequel circule cette vapeur. 
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soit dans la vapeur de soufre au moyen d'un appareil 
en fer spécial, soit daiis un bain de plomb. 

On commence par placer ai^ fond du cylindre ua 
peu d'amiante, pour amortir le choc du tube plein de 
la matière qu'on doit y jeter, puis on bouche le long 
tube avec un petit bouchon en caoutchouc; le tube 
de dégagement plonge dans une terrine pleine d'eau. 
Quand l'appareil est chauffé à la température voulue 
et qu'il ne se dégage plus de bulles par suite de la. 
dilatation de l'air, on place sur le tube abducteur une 
éprouvette graduée de 50 ou 100 centimètres cubes, 
et on introduit rapidement dans le tube une ampoule 
tai'ée contenant la matière sur laquelle on doit opé- 
rer; cette quantité varie entre 100 et 150 milhgram- 
mes au plus. Au bout de quelques instants, la matière 
se réduit en vapeur et déplace un même volume d'air 
qui se rend dans l'éprouvette. Quand tout dégage- 
ment a cessé, on mesure cet air en faisant toutes les 
corrections de température et de pression. Le volumô 
est donné par la formule : 

V (H - n 

(1 + 0,UU3ttb t) 7b0' 

En multipliant ce volume par gr. 00129, poids 
d'un centimètre cube d'air, on aura son poids, et en di- 
visant le poids de la vapeur (qui est celui de la ma- 
tière employée) par le poids de ce volume d'air on 
aura la densité de vapeur cherchée. 

Il est bon de répéter l'expérience, parce que, si tout 
l'air n'avait pas été déplacé par la vapeur, on aurait 
une densité trop forte. 
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La plupart des matières organiques sont composées 
de carbone^ hydrogène et oxygène; quelques-unes 
ne contiennent que du carbone et de Vhydrogène; 
d'autres contiennent en plus de Vazote, et plus rare- 
ment du soufre ou du phosphore. Enfin, dans les sub- 
stances artificielles^ on pourra trouver du chlore, du 
brome, de Tiode, ainsi que des métaux. 

Recherche de Vazote. — La matière est chauffée 
dans un tube avec de la chaux sodée, qui transforme 
l'azote en ammoniaque, reconnaissable à son odeur. 
Les matières organiques renfermant des composés 
oxydés de l'azote ne donnent pas cette réaction. On 
reconnaît la présence de l'azote par la déflagration 
qu'elles produisent lorsqu'on les chauffe dans un 
tube, et par le dégagement de vapeurs rutilantes. 

Recherche du soufre, — La matière est chauffée 
dans un tube avec un mélange de chlorate de potasse 
et de carbonate de soude, ou bien de nitre et de car- 



ANALYSE ORGANIQUE ÉLÉMENTAIRE 267 

bonate de soude. Le soufre est transformé en acide 
sulfurique, qu'on reconnaît au moyen du chlorure de 
baryum, dans la solution de la masse calcinée acidi- 
fiée par Tacide chlorhydrique. Les substances li- 
quides sont traitées par Tacide azotique fumant, qui 
transforme le soufre en acide sulfurique. 

Recherche du phosphore, — En traitant la matière, 
comme pour la recherche du soufre, par fusion avec 
le carbonate de soude et le chlorate de potasse, il se 
forme de l'acide phosphorique. On le reconnaît, au 
moyeh du sulfate de magaésie additionné de chlorure 
ammonique (mixture magnésienne), dans la solution 
de la matière calcinée, acidifiée par l'acide chlorhy- 
drique et sursaturée par Tammoniaque. 

Recherche du chlore, brome, iode. — On calcine la 
matière, dans un tube, avec de la chaux pure; on dis- 
sout la masse dans de l'acide azotique étendu, et dans 
cette liqueur on recherche le chlofe, le brome, l'iode, 
par les moyens usuels (précipitation par l'azotate 
d'argent, etc.). 

Recherche des matières minérales. — Excepté le 
cas de corps volatils, comme l'arsenic, toute matière 
organique contenant une matière minérale laissera 
un résidu quand on la calcinera ou qu'on l'incinérera 
sur une lame de platine ou dans un creuset de porce- 
laine. Il ne restera plus qu'à rechercher la nature du 
résidu par les moyens ordinaires. 

Le carhone, Vhydrogene et Vazote peuvent se doser 
directement, tandis que Voxygene se dose toujours 
par différence. 
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Le mode d'analyse employé est tel qu*on dose tou- 
jours le carbone et Vhydrogène, à la fois, daus la 
même opération, tandis que Vazote se dose séparé- 
ment. 

Dosage du carbone et de l'hydrogène. ~ Il est fondé 
sur le principe suivant : 

Tout composé contenant du carbone et de l'hydro- 
gène avec ou sans oxygène est transformé en acide 
carbonique et en eau quand on le chauffe dans un 
tube avec de V oxyde de cuivre, du chromate de plomb ^ 
ou un autre corps capable d'oxyder facilement ces 
éléments. C'est l'oxyde de cuivre qu'on emploie ordi- 
nairement. 

L'acide carbonique et l'eau sont absorbés, le pre- 
mier par une lessive de potasse, et le second par du 
chlorure de calcium; les appareils contenant ces 
réactifs absorbants étant pesés avant et après l'opéra- 
tion, l'augmentation de poids donne les éléments 
nécessaires pour le calcul du carbone et de Thydro- 
gène. 

Manière d'opérer. — On prend de l'oxyde noir de 
cuivre pur (préférablement celui obtenu en grillant 
de la tournure de cuivre, parce qu'il attire moins l'hu- 
midité), on le calcine au rouge dans un creuset en 
terre, et on le laisse refroidir jusqu'à ce qu'il soit 
tiède. Comme tube à combustion, on prend un long 
tube en verre vert, peu fusible, ayant de 12 à 15 mil- 
limètres à l'intérieur, et on le ramollit à la lampe 
d'émailleur, à son milieu, de sorte qu'en l'étirant on 
aie à la fois deux tubes de 60 centimètres de longueur; 
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pendant qu'on étire, on incline chaque tube pour que- 
Teffllure du bout fasse un angle d'environ 120° avec le 
corps du tube. La partie ouverte du tube doit être 
légèrement arrondie à la lampe, pour ne pas déchirer 
le bouchon en liège qu'on devra y introduire. Au 
moyen d'une main en laiton ou d'un entonnoir, on 
verse à une ou deux reprises un peu d'oxyde de- 
cuivre encore chaud dans le tube, on le bouche et 
l'on secoue pour enlever les dernières traces d'humi- 
dité ; cet oxyde est mis à part. 

On met alors dans le tube environ trois doigts^ 
d'oxyde de cuivre ; par-dessus, on verse le mélange 
de matière solide à analyser et d'oxyde de cuivre^ 
jusqu'à la moitié du tube environ^Ce mélange se fait 
soit dans un mortier bien sec, soit dans la main en- 
laiton, où l'on mêle avec une spatule. On remet de 
l'oxyde de cuivre dans le mortier ou sur la main en- 
laiton, pour enlever les dernières traces de matière- 
qui pourrait y rester, et on finit de remplir le tube 
avec de l'oxyde de cuivre jusqu'à deux à trois doigts 
du bout. On frappe ensuite le tube à plat sur la table, 
de manière à ménager dans toute sa longueur une- 
rigole contre la paroi supérieure, et en même temps 
pour vider la partie effilée ; de cette manière, le tube^ 
à combustion ne risque pas de se boucher pendant 
le cours de l'opération. On place un tampon d'amiante^ 
à l'extrémité de la colonne d'oxyde de cuivre, afia 
d'empêcher l'entraînement d'un peu d'oxyde dans l& 
tube à chlorure de calcium dont il va être question. 
1. La quantité de matière à analyser varie de 0«',300 à O'f'jCOO.- 
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On prend un tube en U, assez léger, auquel on 
adapte deux tubes à angle droit, au moyen de bons 
bouchons en liège ou en caoutchouc; ce tube est 
rempli de chlorure de calcium desséché, et, à l'extré- 
mité de chaque branche, on met un tampon de coton. 
Par-dessus le coton de l'une des branches il est bon 
de placer un tube très court, fermé par un bout, qui 
sert à retenir une grande partie de l'eau dégagée 
pendant la combustion. De cette manière, Ton n'a pas 
besoin de renouveler si souvent le chlorure de calr 
cium, puisqu'il suffît de vider de temps à autre le 
petit tube. Au tube coudé qui se trouve du côté du 
petit réservoir, on adapte un bon bouchon en liège 
qui doit faire communiquer le tube en U avec le tube 
à combustion. 

Pour absorber l'acide carbonique, on se sert d'un 
tube à boules de Liebig, contenant une solution con- 
centrée de potasse (une partie de potasse dans deux 
parties d'eau). Il faut mettre assez de liquide pour 
que, en soufflant par une des extrémités, la grosse 
boule opposée ne se remplisse qu'aux trois quarts. 
Comme il pourrait s'échapper un peu d'acide carbo- 
nique si l'opération marchait trop vite, on prend soit 
un tube en U, soit un tube très court portant une 
boule vers le tiers de sa longueur et effilé près de la 
boule ; l'autre extrémité est fermée par un bouchon 
portant un petit tube qu'on relie au moyen d'un 
caoutchouc avec le tube à boules. Ces appareils sont 
remplis de potasse en morceaux. 

Il est bien entendu que tous ces tube» sont tarés 
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avec soin avant de commencer la combustion; on les 
suspend au moyen de fils de platine. 

Le tube à combustion est enveloppé de feuilles de 
clinquant ou mieux placé dans une double rigole 
en fer qui lui sert de fourreau, afin d'empêcher que 
le tube ne se déforme trop par Faction de la chaleur. 
On le place sur une grille en tôle qu'on chauffe avec 
des charbons, ou bien sur une grille à combustion à 
gaz. On commence par adapter l'appareil à chlo- 
rure de calcium, en ayant soin de bien fermer le 
bouchon ; à la suite du tube à chlorure de calcium, 
on place le tube à boule contenant la potasse^ et en 
dernier le tube appendice rempli de potasse en mor- 
ceaux ; tous ces appareils sont reliés entre eux avec 
de bons tubeg en caoutchouc qu'on a roin de lier 
avec des cordonnets de soie. 

Avant de commencer la combustion, il faut s'as- 
surer que l'appareil ferme bien. Pour cela, on prend 
un charbon incandescent qu'on approche de la boule 
du tube de Liebig qui communique avec le tube à 
chlorure de calcium et par conséquent avec l'intérieur 
du tube à combustion : l'air étant dilaté dans cette 
boule, une partie sort de l'appareil en traversant le 
liquide du tube à potasse. Quand on a fait sortir quel- 
ques bulles, on laisse refroidir, et, si l'appareil ferme 
parfaitement, le niveau du liquide contenu dans la 
boule qu'on a chauffée doit rester plus élevé que 
celui de l'autre boule. Si cela n'a pas heu, il faudra 
vérifier la fermeture des bouchons. 

Pour faire la combustion, on commence par chauffer 
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la partie antérieure du tube, contenant de l'oxyde 
de cuivre seul, sur une longueur de 6 à 8 centimètres, 
en ayant soin de placer un écran pour garantir le 
bouchon, qui doit se trouver hors de la grille d'en- 
viron 3 centimètres. On place un autre écran à la 
limite de la partie chauffée, et, quand cette partie 
est au rouge, on recule peu à peu l'écran de quel- 
ques centimètres, et l'on chauffe plus loin, jusqu'à ce 
qu'on arrive à la partie qui contient le mélange 
d'oxyde de cuivre et de matière. A partir de ce point, 
on doit avancer avec précaution, pour ne pas décom- 
poser trop brusquement la matière; pour cela, on 
doit se guider sur le barbotement des bulles dans le 
tube à boule ; chaque bulle doit battre la seconde si 
la chaleur est bien conduite. Quand on est arrivé à 
l'extrémité effilée du tube et qu'il ne se dégage plus 
de gaz, quoique toute la colonne d'oxyde de cuivre 
soit bien rouge , on enlève quelques charbons à 
cette extrémité ou bien l'on éteint le gaz à cet 
endroit. Bientôt on verra le niveau de la potasse 
baisser dans la boule qu'elle remplissait et monter 
rapidement dans celle qui communique avec le tube 
à chlorure de calcium. Après cela, on casse l'ex- 
trémité effilée, avec une pince plate, et le niveau 
doit se rétablir dans les deux boules. Si tous ces chan- 
gements de niveau n'ont pas lieu, c'est que le tube 
est obstrué à l'intérieur par l'action d'une chaleur 
trop forte. 

Comme il reste encore un peu d'acide carbonique 
dans l'intérieur du tube, on devra aspirer à Textré- 
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mité du second appareil à potasse, en y adaptant un 
caoutchouc qui communique avec un aspirateur. Pour 
éviter la rentrée de l'huraidité et de l'acide carbo- 
nique de Tair, on adapte à la partie effilée du tube à 
combustion un tube en U, assez grand, dont Tune des 
branches contient de la potasse, et l'autre du chlo- 
rure de calcium. Une combustion dure en général 
environ trois quarts d'heure. 

Les substances peu riches en carbone et surtout 
volatiles peuvent seules être brûlées d'une manière 
complète par ce moyen; mais, si elles sont riches en 
carbone, on pourra avoir plusieurs centièmes de car- 
bone en moins. Il est donc prudent, dans tous les 
cas, de finir la combustion en faisant passer un cou- 
rant d'oxygène pur et sec, au lieu d'un courant d'air. 
L'oxygène est contenu dans un gazomètre, ou bien 
on le dégage à mesure au moyen du chlorate de po- 
tasse préalablement fondu ; quand l'oxygène a passé 
quelque temps, il doit rallumer une allumette incan- 
descente à sa sortie du dernier appareil. 

Le tube à combustion doit être légèrement incliné 
du côté du tube en U, afin que l'eau qui se condense 
dans la partie coudée ne retombe point dans le tube. 
L'extrémité portant le bouchon ne doit jamais être 
assez chaude pour qu'on ne puisse la toucher avec 
les doigts. Si vers la fin on y voyait un peu d'eau, 
il suffira d'en approcher un charbon pour la faire 
passer dans le tube à chlorure de calcium. 

Quand tout est terminé, on détache chaque appareil 
et on le pèse. Le tube à chlorure de calcium doit 
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être pesé sans le bouchon qui le joignait au tube à 
combustion et les autres appareils sans les tubes en 
caoutchouc. 

L'augmentation de .poids du tube à chlorure de 
calcium donne ïeau; il suffira de multiplier cette 
quantité par 0,1111 pour avoir rhydrogène. 

L'excédant de poids des tubes à potasse donne 
Y acide carbonique ; en multipliant ce poids par 0,2727, 
on aura le carbone. 

Ordinairement, on obtient de 1 à 2 millièmes d'hydro- 
gène en pluSy parce qu'il est difficile d'éviter l'in- 
troduction d'un peu d'humidité ; quelquefois cette 
augmentation peut provenir d'un entrsdnement de 
matière volatile non brûlée. Quant au carbone^ on 
l'obtient presque toujours en moins (1 ou 2 millièmes). 

Si la matière à analyser est liquide et peu volatile, 
on la place dans un petit tube, dans lequel elle est 
pesée, et ce tube est placé dans le tube à combustion 
à l'endroit ordinaire, et entouré d'oxyde de cuivre. 

Si la matière est liquide et très volatile comme 
l'éther, on la place dans une ampoule en verre mince 
qu'on ferme à la lampe avant de la peser. Au moment 
de l'introduire dans le tube, on fait un trait avec 
une lime à la partie effilée et on la casse. 

S'il s'agit d'un corps gazeux, on le fera arriver par 
l'extrémité effilée du tube à combustion, ce dernier 
étant au rouge dans toute sa longueur. En général, 
pour les corps liquides très volatils, il faut employer 
des tubes plus longs, jusqu'à 70 ou 80 centimètres. 

Quand la matière à analyser contient de Vazote et 
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qu'on veut y doser le carbone et l'hydrogène, on aura 
soin de prendre un tube plus long de 15 centimètres 
environ et d'y placer en avant une colonne de tour- 
nure de cuivre ayant 10 centimètres, pour éviter le 
dégagement de vapeurs nitreuses. 

Si la substance renferme du soufre^ il faut faire la 
combustion avec du chromate de plomb (préalable- 
ment calciné dans une capsule de porcelaine) dans 
un tube ayant 70 à 80 centimètres de long. On doit 
ne porter qu'au rouge faible la partie antérieure du 
tube, sur une longueur de 15 à 20 centimètres : 
l'oxyde de plomb retient tout l'acide sulfureux qui 
se dégage et l'empêche Je passer avec l'acide car« 
bonique dans le tube à boule contenant la potasse. 
Si la matière renferme du chlore^ du brome ou de 
l'iode, on doit faire la combustion avec le chromate 
de plomb : le plomb retient tout le chlore. Avec 
l'oxyde de cuivre, il se volatiliserait du chlorure, 
bromure, etc., de cuivre, qui se rendrait dans le tube 
à chlorure de calcium. 

Dosage de l'azote. — Deux procédés sont en usage : 
dans l'un, on dose Tazote à Vétat gazeux en me- 
surant son volume ; dans l'autre, on le transforme en 
ammoniaque, que l'on dose par les liqueurs titrées. 

Dosage à Vétat gazeux. — On prend un tube à 
combustion ayant de 70 à 80 centimètres de longueur, 
que l'on ferme à l'un des bouts. On y introduit 
d'abord une couche de bicarbonate de soude sec, 
sur une longueur de 10 à 12 centimètres; ensuite 
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-on ajoute 4 à 5 centimètres d'oxyde de cuivre et puis 
le mélange de matière et d'oxyde de cuivre, comme 
d'ordinaire ; enfin on finit de remplir le tube avec 
une colonne de 15 centimètres de tournure de cuivre. 
Au moyen d'un bouchon en liège, on adapte au tube 
à combustion un tube abducteur, que l'on fait plonger 
dans une cuve à mercure, après avoir placé l'appa- 
reil sur la grille à combustion. 

On commence par chauffer le bicarbonate de soude 
-«ur la moitié de sa longueur, à l'extrémité du tube, 
afin de balayer tout l'air intérieur par un courant 
-d'acide carbonique; quand il s'est dégagé assez de 
-gaz, on en recueille un peu dans une éprouvette con- 
tenant une dissolution de potasse, et, s'il ne reste 
plus d'air, tout doit être absorbé. On prend alors une 
-éprouvette de 250 centimètres cubes graduée en cen- 
4;imètres, qu'on remplit aux deux tiera de mercure 
et puis avec une lessive de potasse; on la ferme avec 
^un disque en verre dépoli et on la renverse sur le 
mercure au-dessus du tube abducteur. 

Tout étant prêt pour la combustion, on chauffe 
comme il a été indiqué pour le dosage du carbone et 
.de l'hydrogène : l'acide carbonique et l'azote se ren- 
dent dans la cloche, où la potasse retient l'acide car- 
bonique. Quand le volume gazeux n'augmente plus, 
on chauffe le reste du bicarbonate de soude, afin d'en- 
traîner l'azote resté dans le tube. Il ne reste plus 
qu'à mesurer exactement le volume d'azote, en tenant 
compte de la température, de la pression et de la 
tension de la vapt u:* d'eau ; le volume du gaz à O^sert 
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à calculer son poids. Pour avoir rapidement le vo- 
lume du gaz, on transporte Téprouvette , au moyen 
d'une capsule pleine de mercure, dans un vase con- 
tenant de Teau; on laisse tomber le mercure et l'oa 
enfonce Téprouvette jusqu'à ce que le niveau intérieur 
soit le môme que le niveau extérieur ; on fait ensuite 
les corrections nécessaires. La quantité de matière à 
employer est de gr. 500, ou plus si la matière con- 
tient peu d'azote. On peut enlever l'air intérieur en 
faisant arriver un courant d'acide carbonique pur par 
l'extrémité du tube, qu'on effile comme d'ordinaire et 
qu'on fait communiquer, au moyen d'un tube en 
caoutchouc, avec la source d'acide carbonique. En 
plaçant dans le tube en caoutchouc un tube en verre" 
plein, de diamètre suffisant pour ne pas empêcher le 
passage du gaz, il suffira de serrer le caoutchouc avec 
un cordon pour fermer complètement pendant la 
combustion ; on ouvrira de nouveau à la fin de Topé- 
ration, pour faire passer encore l'acide carbonique. 
On enlève également l'air intérieur, au moyen d'une 
pompe pneumatique, en disposant l'appareil d'une 
manière particulière. 

Dosage à Vétat (T ammoniaque. — Pour transformer 
en ammoniaque l'azote des matières organiques, on 
les chauffe avec de la chaux sodée. Ce dosage ne peut 
s'appliquer aux composés d'acide azotique ou hypo- 
azotique et autres analogues. 

On prend un tube à combustion ayant 40 centi- 
mètres de longueur et effilé à son extrémité, comme 
pour les analyses organiques ordinaires; on adapte à 
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ce tube un appareil à boules de Will, au moyen d'un 
bouchon en liège; ce tube doit contenir un volume 
connu (10 ou 20 centimètres cubes) d'acide sulfurique 
titré destiné à absorber l'ammoniaque. 

On commence par chauffer de la chaux sodée dans 
une capsule en fer ou un creuset, afin de la dessécher. 
On remplit à moitié le tube à combustion avec la 
chaux sodée pulvérisée, on verse cette quantité dans 
un mortier et on la mélange avec la matière à ana- 
lyser. Au fond du tube, on met deux ou trois doigts 
de chaux sodée pure, puis on ajoute le mélange avec 
la matière, et on finit de remplir avec de la chaux 
sodée jusqu'à 5 centimètres de l'ouverture. Pour 
•empêcher la projection de la chaux dans le tube à 
boules, on met à l'extrémité de la colonne un tampon 
d'amiante préalablement calcinée. On adapte le tube 
à boules et l'on place le tube à combustion sur la 
grille. Après s'être assuré que l'appareil ferme bien, 
en faisant échapper un peu de l'air intérieur, pour 
voir s'il reste une différence de niveau dans les deux 
boules, on procède à la combustion à la manière or- 
dinaire. Avec les composés très azotés, il est bon 
d'ajouter au mélange de la matière le poids de celle-ci 
en sucre candi, dont la décomposition donne assez 
de gaz pour empêcher une absorption brusque du 
liquide de l'appareil à boules. 

Quand il ne se dégage plus de gaz, on casse la 
pointe effilée et l'on aspire par le tube à boules, afin 
de condenser l'ammoniaque restée dans le tube. 
^ Pour les sels ammoniacaux, le mélange doit se faire 
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dans le tube même, pour éviter la perte d'ammoma- 
que; cependant il est préférable de doser Tammo- 
niaque comme il a été indiqué no 438. 

On verse l'acide sulfuiique de l'appareil à boules 
dans un verre, on le lave avec de l'eau et on déter- 
mine à la manière ordinaire l'abaissement du titre, 
pour pouvoir calculer la quantité d'azotate (voir n** 138). 

Dosage du soufre. — On introduit dans un tube à 
combustion une couche d'un mélange de carbonate de 
soude sec et de chlorate de potasse (1 partie de chlo- 
rate et 8 parties de carbonate), puis, par-dessus, le mé- 
lange de la matière avec ces deux sels; on finit de 
remplir le tube avec le même mélange. On a soin de 
ménager un espace vide contre la paroi supérieure 
en frappant le tube à plat. On chauffe d'abord la partie 
antérieure du tube, et on avance peu à peu vers le 
mélange de la matière. Si la substance est très riche 
en carbone, il est bon de mettre à l'extrémité du tube 
un peu de chlorate de potasse, qui par sa décompo- 
sition achève l'oxydation du soufre et du carbone. 
Quand l'opération est finie, on dissout le contenu du 
tube dans l'eau, on acidifie par l'acide chlorhydrique 
et on évapore à sec pour éliminer un peu de silice. On 
reprend par Teau acidulée , on filtre, et on précipite 
l'acide sulfurique au moyen du chlorure de baryum. 
Le poids du sulfate de baryte sert à calculer le soufre. 

Quand la matière est liquide, on la pèse dans une 
ampoule de verre qu'on glisse dans le tube à conbus- 
tion. 

Dosage du phosphore. — On opère comme pour le 
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cas du soufre : le phosphore est transformé en acide 
phosphorique. On dissout dans l'eau le résidu de la 
calcination, on acidifie par l'acide chlorhydrique, on 
ajoute un excès d'ammoniaque, puis la mixture ma- 
gnésienne, qui précipite du phosphate ammoniaco- 
magnésien (voir au dosage de l'acide phosphorique). 
Du poids obtenu on déduit la quantité de phosphore. 
Dosage du chlore, du brome ou de l'iode. — La ma- 
tière est mélangée avec de la chaux pure ou de la 
chau^ sodée et chauffée dans un tube à combustion 
de 30 à 40 centimètres de longueur, en procédant pour 
le mélange comme il a été dit dans le cas du soufre. 
On dissout la matière calcinée dans l'eau, on acidifie 
par l'acide azotique et on précipite par l'azotate d'ar- 
gent. Dans le cas de l'iode, on doit ajouter à la liqueur 
azotique un peu d'acide sulfureux avant de précipiter 
par l'azotate d'argent. Le poids du sel d'argent sert à 
calculer la quantité de chlore, brome ou iode. 



CHAPITRE VI 

CALCUL DES ANALYSES 

Soit pour premier exemple le dosage de l'acide sul- 
furique à Tétat de sulfate de baryte BaSO*; on a pesé 
1 gr. 200 d'un sulfate et on a obtenu un poids de sul- 
fate de baryte = 1 gr. 800. On veut savoir combien 
d'acide sulfurique SO' correspond à cette quantité. 
Comme la formule du sulfate de baryte est BaSO*, on 
n'aura qu'à poser la proportion : 

Baso* : S03 : : i«%8oo : x. 

Or, en cherchant dans la table des poids atomiques 
les nombres correspondants à ces formules, on trouve : 



Ba 


= 


137 


s 


= 


32 


0* 


= 


64 



233 

On posera donc dans la première proportion, au lieu 
de BaSO* et S0% leur valeur en poids, et l'on aura : 

233 : 80 : : i«%8oo : x, 

d*où X = 0,618. 
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Connaissant la quantité d'acide sulfurique x con- 
tenue dans 1 gr. 200 de matière, il sera facile de cal- 
culer la quantité pour cent au moyen de la propor- 
tion : 

ii^2oo : 0,618 :: 100 : «, d'où x = 51,5. 

Soit pour second exemple l'analyse du chromate de 
potasse. On a dosé le chrome à l'état de sesquioxyde 
Gr^O% dont on a obtenu un poids = 0,511 sur 1 gr. 300 
de matière. On veut connaître la quantité d'acide 
chromique CrO' qui correspond au poids de sesqui- 
oxyde de chrome obtenu dans l'analyse. La formule 
de ce composé étant Gr^O', on posera : 

CrSQ» : 2Cr08 :: 0,511 : X. 

En cherchant dans la table des poids atomiques les 
nombres correspondants à ces formules, on trouve : 

Crâ = 104 2Cr = 104 

03 = 48 • 203 = 96 

152 200 

On posera donc pour la première proportion : 
152 : 200 :: 0,511 : x, d'où x = o,67i. 

Pour avoir la quantité pour cent, il suffira déposer: 

i5',3oo : 0,671 :: 100 : x, d'où x = 51,6. 

Comme troisième exemple, supposons qu'on ait dosé 
à l'état de chlorure la potasse contenue dans ce même 
chromate de potasse de l'exemple précédent, et qu'on 
ait obtenu gr, 990 da chlorure. On veut connaître 
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la quantité de potasse correspondante; sa formule est 
K*0 et celle du chlorure KCl. On posera donc : 

2KC1 : K20 :: 0,990 : x. 

Et comme on trouvera dans la table des poids ato- 
miques : 

2K =78 K» = 78 

201 = 71 = i6 

149 94 

on posera : 

149 : 98 : : 0,990 : ar, a: = 0,625, 

Et pour avoir la quantité pour cent : 

1«',300 : 0,625 :: 100 : x, a? = 48. 

On aura donc obtenu pour l'analyse complète du 
chromate de potasse : 

Acide chromique 51 ,6 

Potasse.. • 48 

■993 

Si nous voulons maintenant, des nombres obtenus 
par cette analyse, remonter à la formule du sel qu'on 
a analysé, il suffira de calculer les quantités d'oxy- 
gène de l'acide chromique et de la potasse, et de 
chercher leur rapport. 

La formule de l'acide chromique étant GrO', on 
sait qu'il contient 3 atomes d'oxygène; on sait de 
même que la potasse K^O renferme 1 atome d'oxy- 
gène; d'après cela, on calculera l'oxygène contenu 
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dans Tacide chromique et dans la potasse du sel ana- 
lyse : 

Cr = 52 

03 = 48 400 : 48 : : 5i,6 : x = 24,6. 

100 

K2 = 78 

= 16 94 : 16 : : 48 : a? = 8,1. 

94 

On aura donc pour les quantités d'oxygène du sel 
analysé : 

Oxygène. Rapport. 

Acide chromique.... 51,6 24^6 ' 3 

Potasse 47,6 8,1 1 

99,2 

Les rapports 3 : 1 étant ceux du chromate neutre 
de potasse, la formule sera K*CrO*. 

Voici maintenant un exemple qui montre comment 
on établit la formule d'un composé dans lequel il 
existe des corps isomorphes. On trouve pour l'ana- 
lyse d'un grenat les nombres suivants, en face des- 
quels on a mis la quantité d'oxygène : 

Oxygène. 

Silice 38,61 20,06 

Aluttiine 16,65 "^'^^ J <nq 

Oxyde ferrique 7,33 2,25 \ ^' "^ 

Chaux 28,89 8,25 ) 

Oxyde ferreux 6,35 1,44 [ 10,18. 

Oxyde manganeux. 2,17 0,49 j 

On a additionné à part l'oxygène des sesquioxydes 
et celui des protoxydes; en les comparant entre eux, 
on voit qu'ils sont sensiblement dans des rapports 
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égaux, tandis que Toxygène de la silice est le double 
de celui des sesquioxydes ou des protoxydes. On a 
donc pour ces rapports : 2 : 1 : 1, et la formule de ce 
grenat sera : 

(A1203,FeîO«)«;Si02)« + (CaO,FeO)«(Si02)3. 

Si le corps dont on cherche la formule n'est pas 
un composé oxydé, mais un sulfure, un chlorure, on 
obtiendra sa formule en divisant la quantité trouvée 
pour chaque corps par son poids atomique respectif. 

Exemple : sulfure de fer (pyrite). 

L'analyse a donné : 

Soufre 53,42 

Fer 46,20 

99,61 

En divisant le poids atomique, on a : 

53,42 __ 46,20 __ . .- 

32— - *'^^ 56— = ^'^^• 

Ces nombres sont dans le rapport 2 : 1 ; par consé- 
quent, la formule sera FeS^. 

Pour les composés organiques en général, même 
pour ceux qui contiennent de Voxygèney on divise 
également chaque nombre trouvé par le poids ato- 
mique. Exemple : éther. 

L'analyse a donné : 

Carbone 64,1 

Hydrogène 13,8 

Oxygène 22,1 

100,0 
Çiii - 5 3 i?2? - 13 8 22'* - 4 3 ' 
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Ces nombres sont dans le& rapports de 4 : 10 : 1, la 
formule sera G*H*°0 ou bien un multiple de cette for- 
mule, et cela en se fondant sur dès considérations 
d*un autre ordre, comme la densité de vapeur, etc. 

En général, pour déterminer le poids moléculaire 
des matières organiques, on emploie un des moyens 
suivants : 

Si la substance est un acide, on la combine avec un * 
oxyde comme Toxyde d'argent, de plomb ou de ba- 
ryum, de manière à former un sel neutre; si c'est une 
base, on la combine à un acide, comme l'acide sulfu- 
riquej chlorhydrique. Pour déterminer le poids molé- 
ciUaire, on dose ensuite la quantité d'oxyde ou l'acide 
combiaé à la matière organique. Pour d'autres sub- 
stances, il suffit de prendre la densité de vapeur. Cette 
détermination présente en outre l'avantage de pouvoir 
contrôler les résultats de l'analyse, en voyant si la 
densité trouvée correspond à la densité calculée 
d'après la formule. 

Knfîn, dans bien des cas, on n'arrive à connaître le 
poids moléculaire que par des transformations qu'on 
fait subir à la matière organique, au moyen de cer- 
tains agents chimiques et en étudiant les différents 
modes de décomposition ou de substitution. 

Analyses indirectes. — Quand, au lieu de faire une 
séparation directe de plusieurs corps, on les trans- 
forme de telle sorte que l'on peut obtenir par le cal- 
cul les divers éléments qu'ils renferment, c'est là ce 
qu'on appelle une analyse indirecte. Par exemple, 
dans un mélange de chlorure et de bromure, on veut 
connaître la quantité de chlore et de brome. On préci- 
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pite par l'azotate d'argent et Ton pèse le mélange P de 
chlorure et de bromure d'argent; si l'on y fait passer 
un courant de chlore le brome sera chassé et l'on aura 
seulement du chlorure d'argent^ p, que l'on pèsera. 
La différence P-p entre ces deux poids n'étant que la 
différence entre le poids du bromure d'argent existant 
dans le mélange et celui du chlorure d'argent dans 
lequel il a été transformé, on raisonnera de la manière 
suivante. La différence entre AgBr et AgCl est à AgBr 
comme la perte de poids obtenue est au bromure 
d'argent contenu dans le mélange : 

Ag = 108 Ag = 108 

Br = 80 a = 33,3 

188 143,5". 

AgBr — AgCl = 44,5. 

On posera donc : 

44,5 : 188 :: p — p : X. 

Dans ce genre d'analyses, il faut que la différence 
entre les poids atomiques soit assez grande; autre- 
ment on n'aurait pas de bons résultats. 



1 



EXERCICES D'ANALYSE 



Nous donnons ici un choix des alliages, des sels et des 
minéraux qu'il faut employer pour s'exercer au dosage 
et à la séparation des métaux et des acides. Ce choix 
n'est pas indifférent, car, si l'on prend comme matière 
première un sel qui n'est pas toujours suffisamment 
pur, ou un minéral dont la composition ne soit pas 
constante, on n'aura pas un bon moyen de contrôle. 
Quand il s'agira de minéraux, on trouvera toujours leur 
composition centésimale dans mon Traité élémentaire 
de minéralogie. 

Ces exercices sont de la plus haute importance, car 
ce n'est que par ce moyen qu'on arrive à connaître le 
degré de confiance qu'on peut avoir dans ses propres 
résultats et dans la méthode qu'on emploie. H est 
même très utile de répéter le dosage au moyen d'un 
autre procédé, quand il arrive que nous en citons plu- 
sieurs. 

Nous indiquerons surtout les dosages et les sépa- 
rations les plus utiles à exécuter. 
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Or. — On prend une pièce monétaire qu'on dissout 
dans l'eau régale et l'on y précipite l'or à l'état mé-, 
tallique. Sur une autre portion , on dose l'or par le 
procédé donné à la séparation de l'or et du cuivre 
(n* 54). Le millésime de la pièce étant connu, on con- 
naîtra son titre en consultant un annuaire. 

Etain. — On prend de Fétain métallique pur qu'on 
attaque par l'acide azotique, afin d'y doser ce métal 
à l'état d'oxyde stannique. Une autre portion gre- 
naillée est dissoute dans l'acide chlorhydrique, et l'on 
y précipite l'étain par l'hydrogène sulfuré; le sulfure 
est ensuite transformé en bioxyde et dosé à cet état. 

Antimoine. — On pèse de la stibine pure (sulfure 
d'antimoine), qu'on dissout dans l'acide chlorhy- 
drique; on ajoute ensuite de l'acide tartrique, et l'on 
étend d'eau; la solution est précipitée par l'hydrogène 
sulfuré, et dans le sulfure obtenu on dose le soufre 
comme d'ordinaire, pour avoir la quantité d'antimoine. 

Séparation de Vantimoine et de Vétain, — On pèse 
des quantités connues de ces deux métaux purs, on 
attaque par l'acide azotique et l'on fait la séparation 
comme il a été indiqué (n^ 14). 

Arsenic. — On prend de l'acide arsénieux pur, 
qu'on sèche à 100» pour enlever l'humidité, puis ou 
en pèse une certaine quantité qu'on dissout à chaud 
dans l'eau acidulée d'acide chlorhydrique. Dans cette 
solution, on précipite l'arsenic au moyen de l'hydro- 
gène sulfuré et l'on pèse à l'état de sulfure. Une 

PISANI. — ANALYSE. 17 
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autre portion est chauffée longtemps avec de Teau 
régale pour la transformer en acide arsénique, qu'on 
précipite ensuite à Tétat d*arséniate ammoniaco- 
magnésien. 

Arsenic et antimoine. — On pèse des quantités 
connues d'acide arsénieux et d'antimoine, qu'on dis- 
sout dans l'eau régale; on ajoute de l'acide tartrique, 
du chlorure ammoniqpie et un excès* d'ammoniaque; 
l'acide arsénique est précipité par la mixture magné- 
sienne, et dans la liqueur filtrée on précipite l'anti- 
moine à l'état de sulfure (n<» 19). 

. Tnnipstème. — On prend de la schéelite qu'on réduit 
en poudre fine, et on la traite par de l'acide azotique 
concentré^, on évapore à sec et on reprend par de 
Talcool qui dissout l'azotate de chaux. L'acide tungs- 
tique reste comme résidu; il est lavé à l'alcool puis 
pesé. 

Argent. — On pèse de l'argent pur qu'on dissout 
dans l'acide azotique et on précipite à l'état de chlo- 
rure. Sur d'autres portions de métal ou d'alliage 
monétaire à titre connu, on applique les méthodes 
par les liqueurs titrées, ainsi que la coupellation. 

Plomb. — On pèse deux portions d'azotate de 
plomb : dans l'une, on dose le plomb à l'état de sul- 
fate, en dissolvant dans l'eau et précipitant par l'acide 
sulfurique; l'autre portion, préalablement pulvérisée, 
est chauffée dans un creuset de porcelaine, afin d'avoir 
l'oxyde, qu'on pèse à cet état. 
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Plomb et argent. — On prend une galène argenti- 
fère et Ton procède par la voie sèche, afin d'avoir un 
culot de plomb qu'on coupelle pour avoir Fargent. 

Hereure. — On pèse du bichlorure de mercure 
qu'on dissout dans l'eau acidulée d'acide chlorhydri- 
que; le mercure est précipité par l'hydrogène sulfuré 
à l'état de sulfure. 



- On pèse du bismuth pur, qu'on dissout 
dans l'acide azotique, et on précipite par le carbona**^ 
d'ammoniaque pour doser ensuite à l'état d'oxyde. 

Bismuth et plomb. — On pèse des quantités connues 
de bismuth et d'azotate de plomb, on dissout dans 
l'acide azotique étendu et on sépare le plomb par 
l'acide sulfurique; dans la liqueur filtrée, on dose le 
bismuth. 

Cniirre. — On prend du sulfate de cuivre pur et on 
y dose ce métal à l'état de sulfure en précipitant par 
l'hydrogène sulfuré. Une autre portion servira au 
dosage à l'état de proto-iodure. 

Cuivre et argent. — On prend une pièce monétaire 
qu'on dissout dans l'acide azotique. Après la précipi- 
tation de l'argent au moyen de l'acide chlorhydrique, 
on précipite le cuivre à l'état de sulfure*. 

Cadmium. — On pèse du cadmium métallique qu'on 
dissout dans l'acide azotique; le métal est précipité 
à Tétat de sulfure. 

Argent et or. — On pèse des quantités connues de 
ces deux métaux, on les fond dans un creuset de por- 

1. Si la pièce contient aussi du zinc, on précipite ce métal 
après élimination du cuivre. 
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celaine avec un peu de borax, on pèse le culot obtenu, 
et on opère la séparation comme il est indiqué n* 49. 

Plomb et étain, — On pèse des quantités connues 
de ces deux métaux, on attaque par Tacide azotique 
qui sépare l'étain à l'état d'oxyde, dans la liqueur fil- 
trée, on dose le plomb à Tétat de sulfate. 

Plomb et antimoine. — Peser des quantités con- 
nues de ces deux métaux, attaquer par l'acide azoti- 
que et faire la séparation comme il est indiqué n* 50. 

Cuivre et or, — On prend un alliage monétaire de 
titre connu et l'on opère comme il est indiqué n® 54. 

Cuivre et étain, — On pèse des quantités connues de 
ces deux métaux et on traite par l'acide azotique, qui 
sépare l'étain à l'état d'oxyde; dans la liqueur filtrée, 
on dose le cuivre. 

Cuivre et antimoine. — On prend des quantités 
connues de ces deux métaux, on attaque par l'acide 
azotique et l'on sépare le cuivre de l'antimoine au 
moyen du sulfure de sodmm (n* 56). 

Cuivre et arsenic. — Traiter comme précédemment 
des poids connus d'acide arsénieux et de cuivre mé- 
tallique (n® 57). 

Cuivre, antimoine et arsenic. — On pèse du cuivre, 
de l'antimoine et de l'acide arsénieux; on attaque par 
Tacide azotique, et l'on sépare le cuivre au moyen du 
sulfure de sodium (n** 56) ; dans la liqueur filtrée, on pré- 
cipite les sulfures d'antimoine et d'arsenic par l'acide 
chlorhydrique étendu, et, après les avoir dissous dans 
l'eau régale, on sépare l'arsenic de l'antimoine comme 
il a été indiqué n9 19. 
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Cobalt. — On pèse du sulfate de cobalt pur qu'on 
dissout dans l'eau et on y précipite le métal à l'état de 
phosphate ammoniaco-cobalteux; par la calcination, 
on aura le pyrophosphate. 

iViekeL — On pèse du sulfate de nickel pur qu'on 
dissout dans l'eau et qu'on précipite au moyen de la 
potasse; l'oxyde est ensuite réduit par l'hydrogène. 

Cobalt et nickel. — Sur un poids connu des deux 
sulfates, on fait la séparation comme il a été indiqué 

Fer. — On pèse du sulfate de fer et d'ammoniaque, 
on le dissout dans l'eau et on peroxyde au moyen de 
l'acide azotique ; le fer est précipité par l'ammoniaque 
et dosé à l'état de sesquioxyde. Sur une autre por- 
tion, dissoute à froid dans l'eau acidulée d'acide sul- 
furique, on dose le fer au moyen du permanganate de 
potasse. 

Pour doser le fer au minimum en présence du fer 
au maximum, on prend de la magnétite (oxyde fer- 
roso-ferrique), qu'on dissout dans l'acide chlorhydri- 
que dans une atmosphère d'acide carbonique; on 
étend d'eau et l'on dose le fer au minimum au moyen 
du permanganate. Sur une autre portion, on dose le 
fer total, après avoir réduit au moyen du zinc. En dé- 
duisant de cette dernière quantité celle trouvée en 
premier lieu, on aura le fer, qui se trouve à l'état de 
sesquioxyde. 

Fer et nickel. — On pèse du sulfate de fer ammo- 
niacal et du sulfate de nickel, on dissout dans l'eau, 
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on peroxyde le fer par Tacide azotique, et, après neu- 
tralisation de la liqueur par le carbonate de soude, on 
sépare le fer au moyen de l'acétate de soude à chaud. 
Dans la liqueur filtrée, on dose le nickel en le préci- 
pitant soit à l'état d'oxyde, soit à l'état de sulfure. 

Hanganèse. — On prend de l'acerdèse pure (sesquî- 
oxyde hydraté) qu'on dissout dans l'acide chlorhydri- 
que; dans cette solution, on précipite le manganèse 
au moyen du carbonate de soude ou mieux d'ammo- 
niaque. 

Pour doser le manganèse au moyen d'un essai 
chlorométrique ou par l'acide oxahque (voir n<>73, 74), 
on prendra de la pyrolusite pure et cristalline. 

Manganèse et fer. — Prendre de l'acerdèse et du 
sulfate de fer ammoniacal, dissoudre dans l'acide 
chlorhydrique, peroxyder par l'acide azotique et sé- 
parer le fer au moyen de l'acétate de soude; le man- 
ganèse est ensuite précipité à l'état de carbonate. 

Zinc. — On pèse du sulfate de zinc pur, on dissout 
dans l'eau et on précipite par le carbonate de soude; 
le carbonate calciné donne l'oxyde. 

Zmc et manganèse, — On prend de l'acerdèse et du 
sulfate de zinc qu'on dissout dans l'acide chlorhydri- 
que; on précipite le zinc à l'état de sulfure, comme 
il a été indiqué n° 76. 

Zinc et fer, — On pèse du sulfate de zinc et du sulfate 
de fer; on peroxyde ce dernier par l'acide azotique, et 
l'on sépare par l'acétate de soude à l'ébullition; dans 
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la liqueur filtrée, on précipite le zinc par le carbonate 
de soude. 

Aimniniiim. — On pèse de l'alun potassique, on le 
dissout dans Teau et on précipite Taluiûine au moyen 
de l'ammoniaque. 

Aluminium et fer. — Peser de Talun potassique et 
du sulfate de fer ammoniacal; peroxyder le fer par 
Facide azotique et précipiter par Tammônlaque. 
L*alumine et l'oxyde de fer sont pesés ensemble, 
puis dissous dans l'acide chlorhydriqtie* Dans cette 
solution, on précipite l'alumine au moyen de l'hypo- 
sulfite de soude, et après filtration on dose le fer à 
l'état de sesquioxyde. 

On peut aussi, dans la solution sulfurique des deux 
oxydes, réduire par le zinc et titrer au moyen du 
permanganate; on aura l'alumine par différence. 

Chrome. — On prend de l'alun de chrome qu'on 
dissout dans l'eau et on précipite l'oxyda de chrome 
par l'ammoniaque. 

On pèse également du bichromate de potasse qu'on 
dissout dans l'eau et on ajoute de l'acide chlorhy- 
drique; on réduit l'acide chromique en ajoutant de 
l'alcool à chaud; le chrome est ensuite précipité par 
l'ammoniaque à l'état d'oxyde. 

On prend de l'oxyde de chrome calciné et on le 
fait fondre avec du carbonate de soude additionné de 
nitre, dans un creuset de platine; en reprenant par 
-l'eau, on dissout le tout à l'état de chromate alcalin. 
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et dans cette solution on dose le chrome comme 
précédemment. 

Titane. — On prend du rutile bien pur, on le 
pulvérise finement, et on le fait fondre dans un creu- 
set de platine, à une douce chaleur, avec 6 parties 
de bisulfate de potasse. La masse fondue est pulvé- 
risée et mise en digestion avec un excès d'eau froide, 
qui doit tout dissoudre, si Tattaque est bien faite. 
En faisant bouillir longtemps, l'acide titanique se pré- 
cipite, et on le pèse après une forte calcination. S'il 
y a un peu de fer dans la liqueur filtrée, on le précipite 
par Tammoniaque. Comme contrôle, on peut doser le 
titane au moyen du permanganate (voir n«104). 

Fer et arsenic. — Ce dosage peut se faire en pre- 
nant de VarséniO'Sidérite (arséniate de fer contenant 
de la chaux) qu'on dissout dans Tacide chlorhydri- 
que. La liqueur est neutralisée par l'ammoniaque, 
puis on ajoute du chlorure ammonique avec un excès 
de sulfure ammonique, et on laisse digérer à une 
douce chaleur; le sulfure de fer reste insoluble, et 
l'arsenic est dissous. Le sulfure de fer est dissous 
dans l'acide chlorhydrique, peroxyde par l'acide azo- 
tique et précipité au moyen de l'ammoniaque à l'état 
d'oxyde. La liqueur contenant l'arsenic est traitée par 
l'acide chlorhydrique étendu, pour précipiter le sul- 
fure d'arsenic. On dissout ce dernier dans l'acide 
chlorhydrique additionné de chlorate de potasse, et 
on dose à l'état d'ai'séniate ammoniaco-magnésien. 
Dans la liqueur séparée du sulfure d'arsenic, on préci- 
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pite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque après avoir 
neutralisé par Tammoniaque. 

Fer et cuivre. — On prend de la chalcopyrite pure 
(sulfure de fer et de cuivre), on la dissout dans l'acide 
azotique, on filtre pour séparer le soufre non dissous, 
et on sépare le cuivre du fer soit par l'hydrogène sul- 
furé, soit au moyen de l'iodure de potassium. 

Dans la liqueur débarrassée de cuivre on dose le 
fer à l'état de sesquioxyde. 

Zinc et cuivre. — On pèse du cuivre pur et du zinc 
pur, on dissout dans l'acide azotique et on précipite 
le cuivre à l'état de protoiodure; dans la liqueur 
débarrassée de tout le cuivre on dose le zinc (voir 
n*> 110). 

isaryam. — On dose à Tétat de sulfate, en prenant 
du chlorure de baryum qu'on précipite par l'acide 
sulfurique. 

Pour doser la baryte dans un sulfate insoluble, on 
prend de la barytine cristallisée, on la fait fondre 
avec 4 parties de carbonate de soude dans un creuset 
de platine et on reprend la masse fondue par de l'eau 
bouillante; il reste du carbonate de baryte insoluble 
qu'on lave bien et qu'on redissout dans de l'acide 
chlorhydrique. Cette liqueur précipitée par l'acide 
sulfurique doit donner un poids de sulfate de baryte 
égal à celui employé pour l'analyse. Dans la liqueur 
alcaline contenant l'acide sulfurique, on dose ce der- 
nier, en acidifiant par l'acide chlorhydrique et en 

précipitant au moyen du chlorure de baryum : on 

17. 



298. ANALYSE QUANTITATIVE 

obtiendra du sulfate de baryte, dont le poids doit être 
aussi égal à celui de la matière première. 

Caiciimi. — On pèse du spath dislande, on le place 
dans un ballon et on le dissout dans de l'acide chlor- 
hydrique étendu ; la* solution est transvasée dans un 
verre de Bohême, étendue d'eau et précipitée avec de 
l'oxalate d*ammoniaque, après avoir ajouté un léger 
excès d'ammoniaque. L'oxalate de chaux calciné mo- 
dérément donne du carbonate, dont le poids est égal 
à celui de la matière employée; on peut aussi doser 
à Tétat de chaux vive et calculer le carbonate cor- 
respondant. 

niig^nésiiiiii. — On pèse du sulfate de magnésie, on 
le dissout dans l'eau, on ajoute du chlorure ammo- 
nique et de l'ammoniaque, puis on précipite au 
moyen du phosphate de soude. 

Calcium et magnésium. — On prend du spath d'Is- 
lande et de la magnésie calcinée qu'on dissout dans 
Facide chlorhydrique étendu , en opérant dans un 
ballon; le liquide est transvasé dans un verre, ad- 
ditionné de chlorure ammonique et d'ammoniaque, 
puis précipité par l'oxalate d'ammoniaque. Dans la 
liqueur séparée de la chaux, on vei^e du phosphate 
de soude pour précipiter la magnésie. 

Calcium, magnésium et fer. — On pèse du spath 
d'Islande, de la magnésie calcinée et du fer pur (fil de 
clavecin) ; on dissout le tout dans de l'acide azotique 
étendu (dans un ballon), on ajoute du chlorure am- 
monique en excès et on précipite le ter au moyen de 
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rammoniaque; dans la liqueur filtrée, on sépare la 
chaux de la magnésie. 

Potassium. — Prendre du bicarbonate de potasse, le 
dissoudre dans Teau (dans un ballon) et transformer 
en chlorure avec de Tacide chlorhydrique ; évaporer 
à sec dans une capsule tarée et peser le chlorure. 

Un autre échantillon est transformé en sulfate au 
moyen de Facide sulfurique et dosé avec les précau- 
tions ordinaires. 

Potassiam et sodium. — On pèsé du bicarbonate de 
potasse et du carbonate de soude sec récemment 
calciné, on transforme en chlorure et on fait la sépa- 
ration soit au moyen de l'acide perchlorique, soit au 
moyen du chlorure de platine. 

Potassium, sodium^ magnésium, — On prend du 
bicarbonate de potasse, du carbonate de solide sec 
pur et de la magnésie calcinée; on dissout dans 
l'acide chlorhydrique concentré et on opère la sépa- 
ration comme il a été indiqué (n° 139). 

Ammonium. — On pèse du chlorure ammonique et 
on opère comme il a été indiqué (n** 138). 

Acide' snifnriqae. — On pèse du sulfate de potasse 
qu'on dissout dans l'eau, on acidifie avec de l'acide 
chlorhydrique et on précipite au moyen du chlorure 
de baryum. 

Pour doser l'acide sulfurique dans un sulfate inso- 
luble, on prendra de la baiytine et on la traitera 
comme il est indiqué pour le baryum. 
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Aeide phosphorique. — On prend du phosphaio 
d'ammoniaque, on dissout dans l'eau et on précipite 
par la mixture magnésienne à l'état de phosphate 
ammoniaco-magnésien. 

Acide phosphorique et chaux. — On pèse du phos- 
phate de chaux des os, on calcine fortement pour 
avoir la perte au feu et on dissout le résidu dans 
Tacide chlorhydrique; on précipite par l'ammoniaque 
et on redissout dans de l'acide acétique : dans cette 
liqueur, on verse de l'oxalate d'ammoniaque qui pré- 
cipite la chaux à l'état d'oxalate. Dans la liqueur 
filtrée rendue ammoniacale, on dose l'acide phospho- 
rique au- moyen de la mixture magnésienne. 

A<?ide carbonique. — On prend du spath d'Islande 
et on détermine l'acide carbonique , par perte , au 
moyen de l'appareil décrit (n® 159). 

Ac?lde fluorhydrique. — On pèse du fluorure de cal- 
cium (fluorine), on attaque avec l'acide sulfurique, 
dans un creuset de platine, pour transformer en sul- 
fate; du poids du sulfate de chaux on déduit celui du 
calcium, et l'on a le fluor par différence. 

Acide siiiciqae. — Comme silicate attaquable par les 
acides, on prend de l'élœolite et l'on y dose la silice, 
Talumine, la soude. Comme silicate inattaquable par 
les acides, on prend de l'adulaire du Saint-Gothard 
et Von y dose la silice, l'alumine, la potasse et un peu 
de soude en employant la méthode indiquée (n° 171). 

Sur un autre échantillon, on fera une attaque au 
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carbonate de soude et on dosera séparément les 
alcalis par la méthode (n? 172). 

Acide chlorhydriqae. — On pèse du Sel marin pUT, 

on le dissout dans Teau et on précipite le chlore avec 
l'azotate d'argent. 

Souffre dans les salaires. — • On pèse de la chalco- 
pyrite, on l'attaque dans un ballon par de l'eau 
régale et on précipite l'acide sulfurique au moyen du 
chlorure de baryum; du poids du sulfate de baryte 
on déduit celui du soufre, et, s'il reste du soufre non 
dissous, on le pèse à part. 

Une autre portion du minerai est traitée par voie 
sèche par un mélange de carbonate de soude et de 
nitre, ainsi qu'il est indiqué au n® 186. 

Acide azotique. — On prend de l'azotate de potasse 
qu'on transforme en sulfate, en chaufTant avec l'acide 
sulfurique ; l'acide azotique est obtenu ainsi par dif- 
férence. Sur une autre portion, on dose l'acide azo- 
tique par liqueurs titrées (voir n° 189). 
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TRAITÉ D'ANALYSE AU CHALUMEAU 



CHAPITRE PREMIER 

INSTRUMENTS ET OBJETS DIVERS POUR LES ESSAIS 
AU CHALUMEAU 

Voici quels sont les instruments et autres objets 
nécessaires à ces divers essais ; 

Lampe h gaz ou autre combustible, chalumeau, 
pince à t)0ut8 de platine, âl et lame de platine, cuilleir 
de platine, charbon, tubes fermés (matras) et tubes 
ouverts aux deux bouts, capsules de porcelaine, tubes 
à essais, verres de montre; mortier d^agate, tas en 
acier avec pilon, marteau, fraise à charbon, lime, 
barreau aimanté, pince en fer. Verre bleu ; un spec- 
troscope, 

Lampe. — Quand on a le gaz à sa disposition, un bec 
Bunsen est ce qu'il y a de mieux pour les essais au cha* 
lumeau. Les trous d'air doivent être fermés aux trois 
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quarts afin que la flamme offre moins de résistance 
àTaction du chalumeau. S'il s'agit de voir les colora- 
tions sans souffler, ou bien de faire les réactions de 
la flamme, ainsi qu'on le verra plus loin, on laisse 
alors les trous d'air entièrement ouverts. 

Quand on n'a pas de gaz il faut employer deux sortes 
de lampes : une lampe à alcool seul, pour chauffer les 
tubes et les capsules; une lampe à alcool térében- 
thine pour souffler au chalumeau. Cette dernière a 
une flamme éclairante et fuligineuse, et produit sous 
l'action du chalumeau un dard ayant une grande 
puissance calorifique comme le gaz. Pour préparer 
l'alcool térébenthine, on ajoute de l'essence de téré- 
benthine à de l'alcool, tant qu'il s'en dissout, et quand 
le liquide commence à être trouble on y verse un peu 
d'éther pour le rendre limpide. 

Au lieu d'alcool térébenthine on peut employer une 
bougie, une chandelle, ou bien une lampe à huile. Il 
existe aussi des éolipyles perfectionnés qui donnent 
une flamme analogue à ceJle d'un bec Bunsen. 

Chaïameaii. — L'instrument qu'on emploie ordinai- 
rement (fig. 1) est formé de trois pièces principales : 
le tube b en laiton muni de son embouchure en 
corne a, le réservoir d'air c et le tube d portant à son 
extrémité un bout de platine à ouverture capillaire. 
Ce bout e est fixé soit à frottement, ou, mieux, soudé 
à l'extrémité intérieure du tube d. 

Pour se servir du chalumeau, on le prend entre les 
trois doigts de la main droite, par la partie médiane 
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du tube b, et on introduit à peine la pointe e dans la 
flamme d'une lampe placée devant soi, Tavant-bras 
ou le coude étant appuyé sur la table pour avoir plus 
de stabilité. Si Ton doit chauffer sur un fil de platine 
pour faire les perles, ou bien voir les colorations de la 





Fig. 1. 

flamme, la partie d e du tube doit être à peu près 
horizontale;^! Ton doit chauffer dans une cavité de 
charbon, alors on doit Yincliner à 45* environ afin 
de faire plonger le dard dans la cavité. 

La condition essentielle pour bien souffler, et pen- 
dant un temps assez long, sans se fatiguer, c'est de 
bien gonfler \es joues et de s'habituer à respirer d'une 
manière intermittente par le nez. Au bout de peu de 
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temps on en prend l'habitude, et alors il est facile de 
souffler pendant 10 à 20 minutes sans s'arrêter. 

Avant de voir comment se comporté la flamme soub 
l'action du chalumeau, voyons quelle est la constitua 
tion de la flamme libre, non éclairante, d'un bec 
Bunsen brûlant avec les trous d'air ouverts. On remar- 
que de suite qu'il y a dans cette flamme deux parties 
bien distinctes : un cône intérieur bleuâtre, et une 
enveloppe exténeure non éclairante. Le cône intérieur 
est formé de gaz n'ayant éprouvé qu'une combustion 
incomplète, mélangés à de l'^ir, tandis que la partie 
qui enveloppe ce cône est formée de gaz en combustion 
et mélangés à l'air. Si l'on examine maintenant quelle 
est l'action chimique des différentes parties de la 
flamme, on trouve qu'elle possède tantôt des proprié- 
tés oxydantes, et tantôt des propriétés réductrices. 
Aux parties oxydantes on donne le nom de flamme ou 
zone d'oxydation et aux parties réductrices le nom de 
flamme ou zone de réduction. Un moyen très simple 
de constater cette action consiste à faire sur le fil de 
platine une perle de borax, à laquelle on ajoute un sel 
de manganèse, en quantité suffisante pour obtenir une 
coloration violette bien marquée, quand on chauffe à 
l'extrémité supérieure de la flamme le plus en contact 
avecFair (fig. 2). Cette partie supérieure o est une 
zone d'oxydation bien marquée qu'on appelle la zone 
d'oxydation supérieure. Or le manganèse ala propriété 
de colorer les fondants en violet dans une atmosphère 
oxydante où il se forme du sesquioxyde de manganèse. 
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tandis que cette coloration disparsdt dans une atmos- 
phère réductrice, par suite de la formation du pro^ 
toxy de de manganèse ; cette propriété servira donc poui 
examiner les différentes portions de la flamme. En 
efîet, si nous portions cette perle à l'extrémité du cône 
intérieur, en r, on verra qu'elle devient incolore en 




Figr. 2. 

quelques instants, tandis que, reportée en o, elle re- 
prend sa couleur violette. Cette réduction est plus ra*- 
pidQ si Ton ferme en partie les trous d'air de manière 
à avoir une petite pointe éclairante en r. La partie r 
où la réduction est si énergique s'appelle la zone de 
réduction supérieure. En continuant à explorer la 
flamme on trouvera une autre zone d'oxydation infér 
rieure en o' et enfin une autre zone de réduction 
inférieure en r'. La partie de la flamme où la tempér 
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rature atteint son maximum se trouve en f : c'est ce 
qu'on appelle le champ de fusion. 

Examinons maintenant ce qui se passe quand on 
souffle dans la flammé au moyen du chalumeau ; dans 
ce cas la flamme prend la forme d'un dard comme 
rindique la figure 3. Ici, également, c'est à l'extré- 




Fig. 3. 

mité du cône bleu, en r, que se trouve la flamme de 
réduction et, au delà, surtout vers o, la flamme 
d'oxydation. Si l'on veut avoir une bonne flamme de 
réduction, il faut enfoncer à peine le bout du chalu- 
meau, tandis que pour bien oxyder il est bon de ren- 
foncer davantage. 

La meilleure manière d'apprendre à bien connaître 
la flamme de réduction r qui est la plus difficile puis- 
qu'elle ne se trouve qu'en un seul point, c'est de co- 
lorer et décolorer successivement la perle de borax 
contenant de l'oxyde de manganèse ; c'est là un exercice 
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Journalier à recommander à ceux qui commencent à 
se servir du chalumeau. Un autre exercice très bon 
pour apprendre à manier la flamme de réduction dans 
les essais sur le charbon, c'est d'y fondre un grain 
d'étain, de l'oxyder d'abord pour le couvrir d'une 
croûte d'oxyde, puis de le réduire sous l'action de la 
flamme de manière à le maintenir en fusion brillant et 
exempt d'oxyde. Quand on n'a pas de gaz, on se sert, 
ainsi que nous l'avons dit, d'alcool térébenthine ou de 
bougie, et dans ce cas les deux flammes présentent 
les mêmes phénomènes sous l'action du chalumeau 

Fil de platine. — On l'emploie pour faire les perles 
de borax et de sel de phosphore, ainsi que pour voir 
les colorations de la flamme. 11 est bon de prendre 
pour ces essais un fil très mince (pesant environ 
Igr. par mètre). 

Pince à bouts de platine. — C'est une pince en acier 
ou en fil de fer (fig. 4), munie à son extrémité de 
lames étroites en platine. On s'en sert pour prendre 
un fragment de la substance et essayer sa fusibilité, 
ou bien pour voir comment elle colore la flamme 
sous l'action du chalumeau. 

Lame de platine. — On s'en sert pour fondre les 
substances avec du carbonate de soude seul ou bien 
mélangé de nitre, quand on doit rechercher le manga- 
nèse et le chrome. On la chauffe en dirigeant par-des- 
sous le dard du chalumeau afin d'éviter la projection 
de la matière. 



640 ANALYSE AU CHALUMEAU 

CnUier de fiiatine. — Elle a d'ordinaire un diamètre 
de 10 à 15 millimètres et on la tient avec un manche 
muni d'une vis à serrer (fig. 5). Oh s'en sert pour 
faire les attaques au carbonate de soude ou au bisul- 
fate de potasse; on la cbauSe soit directement, dans 




Fig. 4. 



Fig. 5. 



Fig. 6. 



la flamme, soit en dirigeant en dessous le dard du 
chalumeau. 



OiarboB. — Il seit de support pour opérer les 
diverses réductions de métaux, ou pour obtenir diffé- 
rentes réactions en chauffant la matière soit seule, 
soit mélangée de carbonate de soude ou autre réactif. 
On choisit pour cet usage des charbons de bois bien 
homogènes, sans fissures, et Ton y creuse une cavité 
au moyen d'une fraise (fig. 6). 
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Tubes de verre. — On se sert de deiTx sortes de 
tubes, les uns fermés par un bout (matras), les autres 
ouverts aux deux bouts. Le tube doit avoir 3 à 5 mil- 
limètres de diamètre et une longueur d'environ 7 à 8 
centimètres. Pour faire les matras, on prend un tube 
d'une longueur double, soit 15 centimètres; on le 
prend de la main gauche, et on dirige au milieu le 
dard du chalumeau ; quand le verre est bien ramolli, 
on quitte le chalumeau et on introduit rapidement 
le tube dans la flamme, en le tenant également avec 
la main droite, puis on Tétire doucement, sans se 
presser; de cette manière on prépare à la fois deux 
tubes feriïiés à un bout. S'il reste au tube une effîlure 
trop longue, on la fait disparaître en chauffant le bout 
dans la flamme, et en enlevant avec un tube de verre 
la partie fondue. Avec un peu d'habitude on prépare 
plusieurs de ces tubes en peu de temps. Il faut avoir 
soin de ne pas laisser une épaisseur de verre trop 
grande à l'extrémité, autrement le tube casserait 
quand on viendrait à le chauffer. Pour faire un tube 
ouvert il n'y a qu'à couper avec la lime une longueur 
de verre de 8 centimètres environ et à courber ce 
tube à angle obtus; c'est dans cette partie courbe 
qu'on place la substance à essayer. 

On emploie le matras pour chauffer les substances 
soit seules soit avec divers réactifs, et observer s'il 
se forme des sublimés ou des gaz de diverse nature. 
Le tube ouvert sert aux mêmes usages^ seulement la 
matière est soumise à l'action d'un courant d'air 
oxydant. 
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Capsules de porcelaine; tubes h essais. — Les capsu- 
les doivent avoir de 30 à 50 millimètres de diamètre. 
Les tubes à essais ont de 15 à 20 millimètres de diamè- 
tre sur une longueur de 15 à 20 centimètres. On se 
sert des capsules et des tubes pour chauffer la matière 
avec l'eau ou les acides, afin d*en opérer la dissolu- 
tion, et pouvoir y faire agir ensuite les divers réactifs. 

Terres de montre. — Ils sont très Utiles, soit pour y 
placer la poudre de la matière à essayer, soit pour 
y mettre quelques gouttes d'eau ou d'un acide, pour 
y tremper le fil de platine , quand on examine les 
colorations de la flamme. 

Tas en acier avec pilon. — On se sert du tas en acier 
pour écraser les substances dures avant de les pulvé- 
riser dans le mortier d'agate. Pour les concasser on 
peut les envelopper de papier et les frapper avec un 
marteau, mais il vaut mieux pour cela employer le 




pilon d'acier de la figure 7. Ce pilon est un cylindre 
qui a 1 centimètre de diamètre et 5 centimètres de Ion- 
gueur. Ce cylindre est bien dressé à sa base, et Ton 
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adapte à sa partie inférieure un tube en caoutchouc 
à parois épaisses ayant 2 centimètres de longueur. 
On fait dépasser ce tube suffisamment pour y loger la 
substance à écraser, et on le place sur le tas en acier; 
en frappant avec un marteau à la partie supérieure, 
on réduit la substance en poudre grossière, sans qu'il 
s'en perde une quantité notable. On finit ensuite de 
pulvériser dans le mortier d'agate. 

Hortier d'ajj^ate. — Un mortier ayant un diamètre 
de 5 à 6 centimètres est bien convenable pour réduire 
en poudre les substances à examiner. Afin que le 
pilon soit plus facile à manier, on l'enchâsse à moi- 
tié dans un gros bouchon. 

Harteao. — On emploie un marteau ayant un 
biseau d'un côté pour pouvoir détacher des éclats 
du minéral qu'on doit essayer* 

Terre biea. — On se sert d'un verre fortement 
coloré par l'oxyde de cobalt; Si sa teinte est trop fai- 
ble, on peut en superposer deux. Il sert à la recher- 
che de la potasse. 

Spectroscope. — L'appareil le plus commode pour 
les essais pratiqi^es du chalumeau est le petit spec- 
troscope de poche, à fente mobile, représenté par 
la figure 8. 

En a se trouve l'oculaire qu'on met au point 

PISANI. — ANALYSE. 18 
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comme dans les lunettes ordinaires, en h se trouve la 
fente qu'on peut resserrer plus ou moins au moyen de 
la virole c. Pour bien régler cette fente il faut diriger 
la lunette vers le ciel, mettre le spectre au point au 
moyen de Toculaire, et sen^er assez la vis de la fente 
mobile, jusqu'à ce qu'on voie très nettement les 
raies d'absorption de Fraunhofer (bandes ou lignes 




noires très étroites, qui sont reparties au milieu 
des couleurs du spectre). 

Quand le spectroscope est ainsi réglé, on le dirige 
vers la flamme non éclairante d'un bec Bunsen brû- 
lant avec les trous d'air entièrement ouverts. U faut 
avoir soin de viser un peu plus haut que le sommet 
du cône bleu, afin de ne pas voir les lignes vertes du 
spectre dû au carbone. On ne doit apercevoir que la 
ligne jaune de la soude qui apparaît avec plus ou 
moins d'intensité dans la partie jaune du spectre. Cette 
ligne, est presque inévitable, surtout si l'on fait un peu 
de poussière en agitant un objet quelconque, ou même 
l'air. La ligne jaune de la soude sert de point de 
repère, surtout en l'absence d'un micromètre, car on 
peut voir à quelle distance à peu près, à droite ou à 
gauche, se trouvent les autres raies qu'on observe. 

Quand on n'a pas de gaz à sa disposition, il faut 
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employer la flamme d'un éolipyle, car une lampe à 
alcool ordinaire est insuffîsante» 

RÉACTIFS DU CHALUMEAU 

Les principaux réactifs qu'on emploie pour la voie 
sèche sont : le horax^ le sel de phosphore , le carho* 
nate de soude (soude), le cyanure de potassium, le 
chlorure stanneuxy le sodium^ le nitre, le hioxyde de 
Bodium, le bisulfate de potasse, le bisulfate d'ararro- 
niaque, le fluorure de calcium^ Vazotate de cobalt, 
Voxyde de cuivre, le chlorure de calcium, le fluorure 
d'ammonium, le chlorure, d'ammonium, la cendre 
d'os (phosphates de chaux des os), le plomb pauvre. 

Pour la voie humide on emploie : Va4dde mlfu- 
rique, Yacide chlorhydrique, Vacide azotique, Vacide 
phosphorique, V ammoniaque, la potasse, le suif tire 
ammonique, une dissolution alcoolique d'iode, le 
nitro-prussiate de soude, Vazotate d*argent, le molyb- 
date d'ammoniaque, le sulfate ferreux, le sulfate fer- 
roso'ferrique, l'eau de chaux, V alcool. 

Papiers réactifs de towmesol et de curcuma. 

Lame d'argent, feuilles d*étain, lame de zinc, fil 
de magnésium. 

Borax. — Le borax ou biborate de soude^ est le fon- 
dant par excellence de tous les oxydes métalliques; 
on l'emploie pour faire des perles, sur le fîl de 
platine, afin de reconnaître certains métaux aux 
colorations particulières qu'ils communiquent à ces 
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perles. Sur le charbon il sert de fondant pour divers 
oxydes, la silice et autres substances, qu'il sépare 
ainsi des métaux qu'on réduit. 

Le borax boursoufle beaucoup avant de fondre, 
parce qu'il perd d'abord son eau de cristallisation. 
Quand on l'emploie sur le charbon, il est bon de 
ravoir préalablement fondu. 

Sel de phosphore [phosphate ammoniaco-sodiqué), — 
Ce sel s'emploie pour faire les perles sur le fil de 
platine. Il dissout tous les oxydes métalliques, à 
l'exception de la silice; comme le borax, il bouillonne 
beaucoup avant de fondre. 

Carbonate de soude {soude), — Ce sel doit être 
anhydre, pur et exempt d'acide sulfurique. On rem- 
ploie principalement sur le charbon pour s'emparer 
des métalloïdes, des acides, et mettre les oxydes en 
liberté; ces derniers peuvent alors être réduits au 
contact du charbon. La soude sert aussi à désagréger 
les corps sur la lame ou la cuiller de platine. 

Cyanure de potassium. — Ce sel est le réductif le 
plus énergique qu'on connaisse; ainsi l'oxyde d'étain 
qui est si difficile à réduire sur le charbon, avec le 
carbonate de soude, donne très facilement des grains 
métalliques avec le cyanure de potassium. On l'em- 
ploie souvent mélangé à son poids de carbonate de 
soude, surtout pour les essais dans le matras. 
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Chiomre stanneux. — On s'en sçrt avec avantage 
comme corps réducteur pour obtenir rapidement, avec 
les perles de borax ou de sel de phosphore, la colora- 
tion qu'on doit avoir à la flamme de réduction. Il sert 
également à certaines réductions par voie humide. 

Sodimn. — S'emploie comme puissant réducteur 
dans les essais au tube fermé, pour reconnaître la 
présence de l'acide phosphorique et du soufre. 

mtre. — Ce sel est un oxydant énergique qu'on 
emploie sur la lame de platine pour la recherche du 
manganèse, du chrome et du vanadium. 

Bioxyde de sodiom. — Oxydant des plus énergiques, 
s'emploie sur une lame d'argent, et sert aux mêmes 
usages que le nitre, qu'il remplace avantageusement. 

Bisulfate de potasse. — S'emploie dans le tube fer- 
mé, pour séparer de leurs combinaisons les corps 
volatils tels que l'acide azotique, le brome, l'iode; 
ou bien pour désagréger, dans la cuiller de platine, 
certains composés inattaquables par les acides. 

Bisulfate d'ammoniaque. — Ce réactif remplace le 
bisulfate de potasse et peut s'employer au lieu d'adde 
sulfurique surtout pour les colorations des flammes. 

Fluorure de caleiimi. — Sert, mélangé au bisulfate 
de potasse, pour la recherche de l'acide borique; ou 
bien, mêlé à du borax, pour reconnaître la silice. 

Azotate de eobait. — Ce sel s'emploie en dissolu- 

18. 
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tion, sur le charbon, pour reconnaître certains corps 
comme Talumîne, la magnésie^ aux colorations par- 
ticulières qu'il leur communique après oalcination. 

Ox^de de enivre. — Ce corps s'emploie avec une 
perle de sel de phosphore pour la recherche du 
chlore, du brome et de l'iode. 

€hiorare de eaii^nm. — Sert principalement pour la 
recherche de la potasse dans les silicates, qui sont 
facilement désagrégés par ce réactif. 

Fluorure d'ammonium. — S*emploîe dans les essais 
au spectroscope, pour désagréger les silicates et vola- 
tiliser la silice. 

Clilorare d*ammonium. — Ce réactif SOlide OU en 

dissolution peut remplacer d'acide chlorhydrique pour 
les colorations qu'on obtient dans la flamme. 

Cendres d'os. -^ On les emploie pour la confection 
des coupelles qui servent à reconnaître l'or et l'ar- 
gent. 

Plomb panirre. — C'est du plomb exempt d'argent 
On s'en sert dans les réductions, sur le charbon, des 
minerais argentifères ou aurifères, pour s'emparer de 
ces métaux précieux; le culot restant est ensuite sou- 
mis à la coupelUtion. 



CHAPITRE II 

î. — RÉACTIONS DES AQDES ET DES MÉTAl^LOÏDES 
Oxyifène. — 0. 

Certains composés comme les chlorates, bromates 
DU iodates alcalins, le peroxyde de manganèse, déga- 
gent de Toxygène quand on les chauffe dans le tube 
fermé; on reconnaît ce gaz en approchant de Torifice 
du tube une allumette présentant un point en igni-» 
tion : elle se rallume aussitôt. 

Eao. ^ H^O. 

On reconnaît sa présence en chauffant dans le tube 
fermé; elle se condense en gouttelettes dans les par- 
ties froides. Il est bon d'essayer si cette eau est bien 
neutre, ou si elle a une réaction acide ou alcaline, 
auquel cas on a affaire à une matière décomposable 
par l'action de la chaleur. 

Soufre. — S. 

Le soufre est jaune, friable, très fusible et volatil. 



320 ANALYSE AU CHALUMEAU 

Il brûle avec une flamme bleue, et se transforme en 
acide sulfureux. 

Les sulfures alcalins humectés d'eau noircissent 
une lame d'argent. Les. autres sulfures donnent la 
même réaction quand on les a préalablement chauffés 
avec de la potasse, sur une lame de platine. Les sul-- 
fates ne donnent pas cette réaction. 

Dans le tuhe fermée plusieurs sulfures riches en 
soufre donnent un sublimé de ce métalloïde; certains 
sulfates décomposables dégagent de l'acide sulfureux. 

Bans le tube ouvert^ les sulfures métalliques et 
certains sulfates donnent de Tacide sulfureux, recon- 
naissable à son odeur. 

Au chalumeau^ sur le charbon, avec le carbonate 
de soude, tous les composés de soufre étant fondus à 
une flamme de réduction bien soutenue, donnent une 
masse qui, humectée d'eau et placée sur une lame 
d'argent, la colore en noir. Ordinairement la masse 
fondue a une couleur d'un brun de foie (masse hépa- 
tique). 

En chauffant dans le tube fermé, avec un morceau 
de sodium, une vive réaction a lieu, et, plaçant sur une 
lame d'argent l'extrémité du tube après l'avoir cassé 
et humecté d'eau, on obtient la même réaction. Après 
l'incandescence, la matière devient jaune si elle était 
primitivement incolore. Ce dernier mode d'opérer est 
plus facile que le précédent. 

Gomme le sélénium et le tellure donnent avec la 
lame d'argent la même réaction que le soufre, il feut 
s'assurer de l'absence de ces deux corps. S'il s'agit 
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de reconnaître le soufre en présence du sélénium et 
du tellure on opère de la manière suivante : la sub- 
stance est fondue, avec du carbonate de soude, sur le 
fil de platine, et chauffée pendant quelques minutes 
dans la flamme de réduction supérieure; en reprenant 
la masse par un peu d*eau dans une capsule de porce- 
laine et en y versant quelques gouttes de nitro-cya- 
mire de potassium^ on obtient une coloration d'un 
violet rouge. 

TeUure. — Te. 

Caractères du métal, — Blanc comme Tantimoine et 
cassant. Fusible et volatil. Insoluble dans l'acide 
chlorhydrique, soluble dans l'acide azotique en don- 
nant de l'acide tellureux. Chauffé légèrement avec 
l'acide sulfurique concentré, il se dissout en donnant 
une liqueur pourpre; l'eau précipite cette solution en 
noir. L'acide tellureux est blanc, fusible et volatil. 

Dans la flamme^ sur le fil de platine, placé dans là 
flamme de réduction supérieure, on obtient une colo- 
ration bleu pâle, et verte pour la zone d'oxydation 
supérieure. L'enduit de réduction obtenu sur la por- 
celaine * est noir avec auréole brun foncé. Devient 
rouge carmin quand on le chauffe avec l'acide sulfu- 
rique. L'enduit d'oxydation est blanc, et noircit par 
le protochlorure d'étain qui précipite du tellure. 

Quand on fond un composé de tellure à la flamme 
de réduction, avec du carbonate de soude, on obtient 

i. Voir la maDière d'obtenir ces enduits, page 354. 
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une masse qui, humectée d'eau, noircit la lame d'ar- 
gent comme dans le cas du soufre. 

Séléniuixi. -**- Se. 

Caractères du sélmium. — Noir gris, fusible et vo!*- 
til; brûle à Tair en donnant Todeur du raifort et en se 
transformant en acide sélénieux. Soluble dans l'acide 
sulfurique concentré en donnant une liqueur d'un 
vert sale; la solution étendue d'eau précipite en 
rouge (sélénium). Soluble dans l'acide azotique. 

Dans la flamme, donne une coloration bleue; en 
même temps on sent l'odeur caractéristique du sélé- 
nium. L'enduit de réduction est rouge et donne avec 
l'acide sulfurique une solution d'un vert sale. L'enduit 
d'oxydation est blanc et devient rouge avec le chlorure 
stanneux. 

Fondu avec le carbonate de soude, môme réaction 
que pour le tellure et le soufre. 

Phosphore. — Ph. 

Caractères des phosphates et autres composés de 
phosphore. — La matière en poudre est calcinée pour 
la débarrasser de son eau, puis placée dans un tube 
étroit, par-dessus un petit morceau de sodium gros 
comme un grain de millet qu'on y a introduit préala- 
blement; en chauffant il se produit une vive réaction 
avec incandescence, et il se forme du phosphure de 
sodium. Si la matière est blanche elle devient noire 
après la réaction. En cassant Textrémité du tube et en 
y insufflant l'haleine, ou bien en y plaçant une goutte 
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d'eau, on obtient une odeur d'hydrogène phosphore 
des plus caractéristiques. 

Les phosphates de fer ne donnent pas cette réaction. 

Il est bon de casser le tube sur une pièce d'argent 
afin de s'assurer s'il n'y a pas en même temps un 
composé de soufre, auquel cas l'argent est noirci. Au 
lieu de sodium on peut employer un 131 de magné- 
sium. 

Au chalumeau, on reconnaît l'acide phosphorique 
en chauffant la substance sur un fil de platine, après 
l'avoir humectée d'acide sulfurique concentré ou de 
bisulfate d'ammoniaque : il se produit une coloration 
d*un vert pâle, très fugitive, et qu'on reproduit en 
humectant à chaque fois avec l'acide. La meilleure 
manière pour bien réussir cette réaction, c'est de 
faire un très petit dard, et d'approcher le fil de platine 
en dessous de la flamme, de manière à la lécher, à 
peine, vers l'extrémité du cône bleu. Dans ces condi- 
tions, la réaction est très sensible quand on en a Tha- 
bitude. 

Arsenic. — As. 

Caractères du métalloïde, — L'arsenic est d'un gris 
noirâtre, cassant. Il est entièrement volatil et brûle 
en donnant des fumées blanches et une forte odeur 
d'ail. Soluble dans l'acide azotique. 

Au chalumeau, sur le charbon, avec le carbonate 
de soude, les composés d*arsenic donnent une odeur 
d'ail; la flamme prend une coloration d'un bleu 
livide. 
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Dans le matras, avec du cyanure de potassium, on 
obtient un sublimé miroitant d'arsenic. 

Dans le tube ouvert, on a un sublimé blanc cris- 
tallin (octaèdres) d'acide arsénieux; on obtient en 
même temps une odeur d'ail. 

Dans la flamme^ avec le fil d'amiante, on obtient 
sur la porcelaine, à la flamme de réduction, un enduit 
noir avec auréole brune. Cet enduit, traité par l'acidd 
azotique, donne avec l'azotate d'argent (après évapo- 
ration de l'excès d'acide) un précipité rouge-brique; 
si le précipité n'apparaît pas de suite, il suffit d'insuf- 
fler un peu d'ammoniaque pour le faire apparaître *. 

Bore. — B. 

Caractères de V acide borique. — L'acide borique 
hydraté se présente en écailles à éclat nacré, qui 
perdent leur eau par la chaleur, en donnant une 
masse vitreuse fusible au rouge. Il colore la flamme 
en vert jaunâtre. Quand on a aflaire à un borate, 
celte coloration est souvent masquée; pour la pro- 
fluire on doit humecter d'acide sulfurique concentré 
DU de bisulfate d'ammoniaque, sur le fil de platine, 
st introduire dans la flamme, sans souffler. 

On reconnaît la présence de l'acide borique dans 
les silicates qui en contiennent de petites quantités, 
comme la tourmaline, en faisant un mélange de la 
matière pulvérisée avec un flux composé de 4 1/2 par- 
ties de bisulfate de pptasse et 1 partie de fluorure de 
calcium; en prenant ce mélange avec le crochet du 

1. Un autre enduit étant chaufTé avec de Facide azotique, 
donne, un précipité jaune serin par Taddition du molybdate 
d'ammoniaque (opérer à chaud en présence de l'acide azotique). 
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fil de platine et en l'introduisant dans la flamme, on 
obtient une coloration verte, due au fluorure de bore. 
Pour reproduire cette réaction on doit reprendre du 
mélange et chaufifer de nouveau. 

Au spectroscope, les borates donnent plusieurs 
bandes vertes très espacées, surtout quand on humecte . 
avec Facide sulfurique. 

Silicium. — Si. 

Caractères de V acide silicique. — Blanc, infusible, 
inattaquable par les acides. Fusible avec efferves- 
cence, quand on le mêle avec trois ou quatre parties 
de carbonate de soude; la masse fondue est soluble 
dans l'eau. Cette solution, traitée par Tacide chlorhy- 
drique, se prend en gelée, soit immédiatement, soit- 
après concentration de la liqueur. Quand on a traité au 
carbonate de soude un silicate contenant des métaux 
ou des bases terreuses, la masse fondue n'est plus entiè- 
rement soluble dans l'eau; en reprenant par un acide, 
^t en évaporant, on obtient toujours la silice en gelée. 
Au chalumeau, quand on fond un mince éclat d'un 
«ilicate dans une perle de sel de phosphore, on 
observe que la silice reste insoluble tout en conser- 
vant la forme de Téclat (squelette de silice) et tourne 
«ans cesse dans la perle en fusion. Les autres oxydes 
métalliques sont dissous par le sel de phosphore, et 
♦la silice reste seule en liberté. 

Carbone. — C. 

Les différentes variétés de carbone plus où moins 
jpur, graphite, anthracite, houille, lignite, brûlent 

PISANI. — ANALYSE. 19 
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plus OU moins facilement au chalumeau, avec ou sans 
flamme, en dégageant souvent une odeur particu- 
lière. Tous ces composés fusent ou détonent quand on 
les chauffe avec du nitre dans une capsule de platine; 
le résidu fait effervescence avec les acides, par suite 
de la formation d'un carbonate alcalin. 

Dajis le tube fermé, ces mêmes composés, et d'au- 
tres substances organiques, dégagent souvent des 
vapeurs odorantes ou empyreumatiques avec divei-s 
sublimés liquides ou solides dont la réaction par les 
papiers réactifs est tantôt acide et tantôt alcaline. 

Acide carbonique, 

La meilleure manière de le constater c'est d'avoir 
recours à l'action d'un acide étendu, en opérant à 
froid ou à chaud dans un tube à essai : on a une vive 
effervescence sans odeur. Par voie sèche on recon- 
naît l'acide carbonique en chauffant la matière avec 
du bisulfate de potasse dans un tube fermé muni d'un 
tube appendice en V, qu'on adapte au moyen dun 
caoutchouc, et dans lequel on a introduit une goutte 
d'eau de chaux; celle-ci est troublée par le passage 
de l'acide carbonique. Gomme les oxalates donnent 
la même réaction, il faut s'assurer s'il ne se dégage 
pas en même temps de l'oxyde de carbone. On ajoute 
au tube appendice un tube effilé contenant un peu 
de potasse solide pour retenir l'acide carbonique; on 
enflamme l'oxyde de carbone à Textrémité du tube. 

Cyanogène. — GAz. 

Les cxjanuresy traités comme les carbonates, avec 
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le bisulfate de potasse, dans le tube fermé, dégagent 
de Tacide cyanbydrique reconnaissable à son odeur. 
Si Ton condense cet acide dans une goutte de potasse 
placée dans le tube appendice en V, il suffira de 
traiter ensuite ce liquide par quelques gouttes de 
sulfate ferroso-ferrique et un peu d'acide chlorhy- 
drique, pour avoir du bleu de Prusse (caractéristique 
pour Tacide cyanhydrique). 

Dans le cas particulier du cyanure de mercure, on 
obtiendra, en chauffant dans le tube fermé, du cyano- 
gène pouvant brûler avec une flamme rouge. 

Chlore. — Cl. 

Au chalumeau^ on reconnaît la présence du chlore 
dans un composé quelconque de la manière suivante : 
on fait une perle de sel de 'phosphore^ à laquelle on 
ajoute assez d'oxyde de cuivre pour que la perle en 
soit saturée et devienne noire ; avec cette perle on 
prend de la substance à essayer et Ton chauffe à la 
flamme de réduction : celle-ci se Colore autour de la 
perle en un beau bleu bordé d'un peu de pourpre 
(formation de chlorure de cuivre). 

Dans le tube fermé, avec du bisulfate de potasse, 
les chlorures dégagent de l'acide chlorhydrique; les 
chlorates dégagent un gaz jaune verdâtre (acide 
hypochlorique) à odeur de chlore. 

Brome. — Br. 

Au chalumeau^ avec la perle de sel de phosphore 
saturée d'oxyde de cuivre, les composés de brome 
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colorent la flamme en bleu verdâtre; cette réaction 
est peu caractéristique. 

Dans le tube ferméy avec le bisulfate de potasse, 
on obtient des vapeurs rouges de brome, qui rappel- 
lent celles de l'acide hypoazotique. Si Ton ajoute au 
tube, au moyen d'un caoutchouc, un tube appendice 
en forme de V, le brome se condense en gouttelettes 
rougeâtres. 

Iode. — lo. 

Au chalumeau^ avec la perle de sel de phosphore 
saturée d'oxyde de cuivre, les composés de Tiode 
colorent la flamme en un beau vert émeraude. 

Bans le tube fermée avec le bisulfate de potasse, on 
obtient des vapeurs violettes d'iode, bleuissant une 
J:)ande de papier amidonné. 



Fluor. — FI. 

Les composés de fluor, chauffés dans un tube fermé, 
avec du bisulfate de potasse, dégagent de Tacide 
fluorhydriqùe qui corrode le verre. Pour bien s'en 
assurer on casse l'extrémité où se trouve la matière 
en fusion, en y versant quelques gouttes d'eau, et l'on 
lave avec soin le reste du tube; après dessication, 
le verre est dépoli à l'endroit où l'acide fluorhydriqùe 
a agi. Une manière plus sensible de faire l'expé- 
rience consiste à chauffer la matière avec de l'acide 
sulfurique ou du bisulfate de potasse dans un petit 
creuset de platine portant un couvercle percé en son 
centre d'un très petit trou; en plaçant sur cette 



RÉACTIONS DES BASES 329 

ouverture une lame de verre d'un centimètre carrée 
celle-ci est corrodée à l'endroit exposé aux vapeurs. 
Il faut laver et sécher la lame pour bien voir la tache 
circulaire au centre. 

On reconnaît aussi le fluor en faisant un mélange 
de borax et de bisulfate de potasse avec la matière 
à essayer; si l'on chauffe le mélange à l'extrémité du 
cône bleu, sur un fil de platine, on obtient une colo- 
ration verte, passagère, due au fluorure de bore. 

Asote. — Az, 

Acide azotique. On reconnaît la présence de cet 
acide en chauffant la matière dans le tube fermé avec 
du bisulfate de potasse : il se dégage des vapeurs 
rutilantes d'acide hypoazotique. En condensant les 
produits gazeux dans le tube appendice en V, où Ton 
a placé une goutte de sulfate ferreux, on obtient une 
coloration brune. 



IL — RÉACTIONS DES BASES 

Or. — Au. 

Caractères du métal. — Jaune, malléable; difficile- 
ment fasible; soluble seulement dans l'eau régale en 
donnant une liqueur jaune. La solution chauffée 
avec l'étain en feuille donne du pourpre de Cassius. 
Une solution de sulfate ferreux précipite de l'or mé- 
tallique. 

Au chalumeau, sur le charbon, avec le borax, on 
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obtient des grains métalliques, brillants, malléables. 
Pour de petites quantités d'or mélangé à d'autre mé- 
taux il faut employer la coupellation (voir Argent), 

Platine. — Pt. 

Caractères du métal. — Blanc d'argent, malléable 
et infusible dans les fourneaux ordinaires. Soluble 
seulement dans l'eau régale en donnant une liqueur 
jaune plus ou moins foncé. La solution concentrée 
précipite en jaune par le chlorure d'ammonium. Avec 
l'étain métallique, à chaud, on obtient une liqueur 
brune. 

Au chalumeauy sur le charbon, avec le carbonate de 
soude, les composés de platine donnent une masse 
grise spongieuse, infusible, prenant de l'éclat par le 
frottement. En lessivant par l'eau la masse restante, 
le métal peut ensuite être dissous dans l'eau régale 
et soumis aux réactions ci-dessus. 

Étain. — Sn. 

Caractères du métal. — Blanc grisâtre, malléable, 
très fusible et très oxydable au contact de l'air. Atta- 
quable par l'acide azotique avec production d'une 
poudre blanche d'acide métastanniique. L'acide chlor- 
hydrique le dissout à l'aide de la chaleur; la solution 
précipite en brun par l'hydrogène sulfuré et en blanc 
par le bichlorure de mercure. 

Au chalumeauy sur le charbon, avec un excès de 
cyanure de potassium, donne des grains métalliques 
malléables, sans enduit. 



RÉACTIONS DES BASiis 331 

Antimoine. — Sb. 

Caractères du métal. — Blanc d'étain, très cassant. 
Assez fusible. Chauffé au contact de l'air, donne des 
fumées blanches d'oxyde d'antimoine. L'acide azo- 
tique l'attaque et le transforme en une poudre blan- 
che d'acide antimonique. 

Au chalumeau, sur le charbon, avec le carbonate de 
soude, donne des grains métalliques cassants avec 
enduit blanc très volatil ; en même temps la flamme 
prend une coloration d'un vert livide. 

Dans le tube ouvert on obtient un sublimé blanc 
no7i cristallin^ devenant orangé quand on y insuffle 
des vapeurs de sulfure ammonique, ou mieux lors- 
qu'on y introduit une goutte de ce réactif et qu'on 
chauffe un peu pour l'évaporer. 

Dans la flamme, sur le fil d'amiante, à la flamme de 
réduction, avec la porcelaine, on obtient un enduit 
noir. Cet enduit, traité par l'acide azotique et ensuite 
par l'azotate d'argent, donne un précipité noir d'anti- 
monite d'argent quand on y insuffle de l'ammoniaque. 

L'enduit d'oxyde, soumis aux vapeurs d'iode devient 
roùge orangé, et disparait pai* l'insufflation ammo- 
niacale. 

Holybdène. — Mo. 

Caractères de V acide molyhdique, — Poudre blan- 
che, fusible au rouge et volatile. Soluble dans la 
potasse ou l'ammoniaque; la solution^ traitée par un 
excès d'acide azotique, précipite en jaune serin quand 
on la traite, à chaud, par quelques gouttes d'un 
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phosphate alcalin. Quand on chauffe dans une capsule 
un composé de molybdène avec Tacide sulfuiique con- 
centré, jusqu'à commencement de volatilisation de cet 
acide, et qu'on ajoute ensuite de Talcool, on obtient 
une liqueur d'un beau bleu. 

Au chalumeau^ sur le fil de platine, l'acide molyb- 
dique colore la flamme en vert. Avec le sel de phos- 
phore on obtient une perle verte à la flamme de ré- 
duction. 

Timgstèiie. — W. 

Caractères de V acide tungstique. — Jaune citron, in- 
fusible. Soluble dans les alcalis; la solution précipite 
par l'acide chlorhydrique et le précipité devient d'un 
beau bleu par l'addition du zinc métallique. 

Au chalumeau y sur le lîl de platine, avec le borax, 
donne une perle incolore à la flamme d'oxydation, 
devenant bleue à la flamme de réduction. Par l'addi- 
tion du sulfate ferreux la perle devient rouge de 
sang. 

Argent. — Ag. 

Caractères du métal, — Blanc, très brillant et mal- 
léable. Fusible au rouge cerise. Soluble dans l'acide 
azotique; la solution précipite en blanc caillebotté par 
Facide chlorhydrique et le précipité est soluble dans 
l'ammoniaque. 

Au chalumeau, sur le charbon, avec le carbonate de 
soude, on obtient des grains métalliques brillants 
malléables, sans enduit. Pour reconnaître dans un 
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minerai de très petites quantités d'argent, il faut avoir 
recours à la coupellation. 

Coupellation. — On commence par chauffer mo- 
dérément le minerai, sur le charbon, à la flamme 
oxydante, pour le débarrasser des éléments volatils 
(soufre, arsenic, antimoine). S*il ne contient pas de 
plomb , on y ajoute un petit morceau de plomb 
pauvre (exempt d'argent), puis un mélange de carbo- 
nate de soude et de borax, et Ton chauffe à la flamme 
de réduction jusqu'à ce que le culot de plomb soit 
bien séparé du reste de la scorie. Dans cette opération^ 
le plomb s'empare de tout l'argent et de quelques au- 
tres métaux, tandis que le fondant (borax et carbonate 
de soude) dissout les matières terreuses qui servent de 
gangue, ainsi que certains oxydes métalliques. (Si, 
au moment de faire cette fusion, après le grillage du 
minerai, la cavité du charbon était trop détériorée, on 
peut en détacher la matière et faire cette dernière opé- 
ration dans un autre cavité.) 
. On laisse refiroidir, on détache le culot de plomb en 
frappant avec le marteau sur le tas d'acier, et on la 
nettoie convenablement. 

Pour faire la coupellation on creuse une bonne- 
cavité dans le charbon, on la remplit de cendre d'os 
finement tamisée, et on la tasse bien avec le pilon 
d'un mortier d'agate. La surface étant bien concave,, 
on souffle dessus pour faire partir la poudre non 
adhérente, et l'on chauffe avec précaution, au cha- 
lumeau, afin de s'assurer que la coupelle ne se fen- 
dille point. Quand elle est ainsi préparée, on y place 

19. 
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avec une pince le culot de plomb, et Ton dirige dessus 
le dard de la flamme afin de le fondre et de commen- 
cer la coupellation. Cette opération doit se faire à la 
flamme oxydante, en ayant soin de bien régler la tem- 
pérature pour que Toxyde de plomb qui se forme 
autour de Tessai pénètre constamment dans les pores 
de la coupelle. Quand on s'aperçoit que la litharge 
ne disparaît point et forme un bourrelet liquide autour 
de Tessai, il faut y diriger un bon dard de réduction 
afin de le faire disparaître, puis on continue à oxyder 
jusqu'à ce que le bouton métallique ne diminue plus 
de volume et cesse de montrer des anneaux irisés à 
sa surface. Si le grain d'argent est très petit , on 
l'aperçoit fort bien à la loupe. Quelquefois il arrive, 
si l'on a pris trop de matière, que l'essai reste noyé 
dans la litharge.pendant le cours de l'opération : dans 
ce cas il vaut mieux laisser refroidir, détacher le 
grain de plomb qui s'y trouve, et finir la coupellation 
sur une coupelle fraîche. On pourra s'assurer que le 
grain obtenu est bien de l'argent en le traitant, dans 
un tube, par quelques gouttes d'acide azotique, et en 
précipitant la liqueur par l'acide chlorhydrique. 

Mercure. — Hg. 

Caractères du métal. — Blanc et liquide. Bout 
à 360o. Solubledans l'acide azotique étendu; quand 
la solution se fait à froid, elle précipite en blanc par 
l'acide chlorhydrique ; le précipité noircit par Tad- 
dition de l'ammoniaque. 

Dans le matras, avec un mélange de carbonate de 



RÉACTIONS DES BASES 335 

soude et de nitre, les composés de mercure donnent 
^un sublimé formé de petits globules visibles à la 
Joupe, et qu'on peut rassembler en les frottant avec 
un bout d*allumette ou une tige en verre. 

Dans la flammey on obtient sur la porcelaine un 
enduit métallique. Cet enduit humecté avec l'ha- 
leine et exposé aux vapeurs de brome se transforme 
en bromure ; ce dernier, soumis aux vapeurs d'iode, 
donne un iodure rouge caractéristique. 

Plomb. — Pb. • 

Caractères du métal, — Le plomb est d'un gris 
bleuâtre, très malléable et se coupant au couteau. Très 
fusible. Soluble dans l'acide azotique étendu. La solu- 
tion concentrée précipite en blanc par l'acide sulfu- 
rique; dans une solution étendue, le précipité ne se 
produit que par l'addition de l'alcool. L'acide chlor- 
hydrique donne un précipité cristallin soluble dans 
l'eau bouillante, insoluble dans l'ammoniaque. 

Au chalumeau, sur le charbon, avec le carbonate 
de soude, tous les composés de plomb donnent des 
grains métalliques malléables, avec un enduit jaune. 

Dans la flamme, sur un fil d'amiante, on obtient 
sur la porcelaine, à la flamme de réduction supé- 
rieure, un enduit noir, brun sur les bords. L'enduit 
d'oxyde est jaune, et, soumis à la vapeur d'iode, donne 
un iodure jaune, qui disparaît par l'insufflation ammo- 
niacale. Quand on insuffle sur cet iodure du sulfure 
ammonique, on obtient un sulfure rouge brun ou 
noir. 
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Bismuth. — Bi. 

Caractères du métal. — Le bismuth est d'un blanc 
rougeâtre, assez cassant. Très fusible. Soluble dans 
l'acide azotique. La solution très concentrée se trou- 
ble, par Teau. 

Au chalumeau^ sur le charbon, avec le carbonate 
de soude, les composés de bismuth donnent des grains 
métalliques cassants, avec enduit jaune. 

Dans la flamme^ avec un fil d'amiante, on obtient 
sur la porcelaine un enduit de réduction noir. Cet 
enduit dissous dans l'acide azotique et additionné 
d'une solution potassique de chlorure stanneux, donne 
un précipité noir. L'enduit d'oxyde est jaune pâle, et, 
soumis aux vapeurs d'iode, donne un iodure brun plus 
ou moins foncé, ayant un reflet bleu-lavande avec 
auréole rose; avec Tinsufflation ammoniacale, Tenduit 
devient d'abord rose et finalement d'un jaune d*œuf. 
Ensuite il redevient rose. En y insufflant de l'haleine, 
il passe un instant au jaune. Par insufflation de sul- 
fure ammonique, l'iodure donne un sulfure brun 
foncé. 

Cuivre. — Cu. 

Caractères du métaL — Bouge caractéristique et 
malléable. Difficilement fusible ; se recouvre, quand on 
le chauffe au rouge au contact de l'air, d'une couche 
d'oxyde noir. Soluble dans l'acide azotique en donnant 
une liqueur verte, devenant d'un bleu d'azur par un 
excès d'ammoniaque. Une lame de fer plongée dans la 
solution d'un sel de cuivre, se recouvre de cuivre 
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métallique. Les sels de cuivre sont verts ou bleus» 
Au chalumeau^ sur le charbon, avec le carbonate 
de soude, donne, à la flamme de réduction, des grains- 
métalliques malléables, sans enduit. Pendant cette- 
opération, la flamme se colore par moments en vert 
émeraude. Si Ton humecte avec de l'acide chlorhy- 
drique, on obtient, en chauffant, une coloration d'un' 
beau bleu au centre et vert autour. 

Avec le borax on obtient une perle bleue à la flamme* 
d'oxydation, devenant brun-rouge opaque à la flamme 
de réduction; s'il n'y a que fort peu de ipatière la 
perle est incolore à chaud. On obtient très facilement 
la perle brun-rouge en ajoutant un peu de protochlo- 
rure d'étain avant de chauffer à la flamme de- 
réduction. 

Cadmiam. — Cd. 

Caractères du métal, — Blanc d'étain et malléable- 
Fusible au rouge et volatil. Soluble dans les acides. 
La solution précipite en jaune par l'hydrogène sul- 
furé. 

Au chalumeau^ sur le charbon, avec le carbonate- 
de soude, on obtient, à la flamme de réduction, un 
enduit brun, sans grains métalliques. 

Dans la flamme^ on obtient, sur la porcelaine, un 
enduit métallique noir, avec auréole brune. L'enduit 
d'oxyde est d'un noir brun passant au brun; si l'on y 
verse de l'azotate d'argent, on obtient une coloration^ 
d'un noir bleu. L'iodure est blanc et le sulfure jaune^ 
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Cobalt. — Go. 

Caractères du métal. — Gris d'acier. Très difficile à 
fondre et magnétique. Attaquable par les acides en 
donnant une solution rose quand on étend d'eau. 
L'oxyde de cobalt anhydre est noir. 

Au chalumeau^ avec la perle de borax, on obtient 
une coloration d'un beau bleu dans les deux flammes. 
Sur le charbon, avec le carbonate de soude, même 
réaction que pour le fer. 

Nickel. ~ Ni. 

Caractères du métal. — Blanc d'argent, malléable et 
magnétique. Très difficile à fondre. Soluble dans les 
acides, en donnant une liqueur verte. La solution 
devient bleue par excès d'ammoniaque, comme dans 
le cas du cuivre, mais ne précipite pas en rouge sur 
une lame de fer. 

Au chalumeau^ avec la perle de borax, coloration 
violacée ou brune à la flamme oxydante, devenant 
grise à la flamme de réduction, surtout par l'addition 
du chlorure stanneux. Sur le charbon, avec le carbo- 
nate de soude, même réaction que pour le fer. 

Fer. — Fe. 

Caractères du métal. — Gris blanc, malléable et 
magnétique. Difficile à fondre et facilement oxydable 
quand on le chauffe au contact de l'air. Soluble dans 
les acides. La solution dans l'eau régale est jaune et 
donne un précipité bleu par le ferro-cyanure de 
potassium; l'ammoniaque précipite en brun rouge du 
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sesquioxyde de fer hydraté. Le sesquioxyde de fer 
anhydre est rouge. Les sels de fer sont ordinairement 
verts ou jaunes. 

Au chalumeau^ sur le charbon, avec le carbonate 
de soude à la flamme de réduction, on obtient une 
masse qui, étant pulvérisée et lavée avec un peu d'eau 
pour enlever Fexcès de soude, laisse une poudre 
noire, attirable au bareau aimanté. 

Avec la perle de borax on obtient une coloration 
jaune plus ou moins foncée à la flamme oxydante, et 
vert bouteille à la flamme de réduction. 

Ilrane. — Ur. 

Caractères de Voxyde, — Le sesquioxyde hydraté 
est jaune, par calcination il devient d'un vert foncé. 
La solution dans les acides est jaune; le ferro-cyanure 
de potassium précipite en brun marron. 

Au chalumeau^ avec la perle de borax, coloration 
jaune à la flamme oxydante, devenant verte à la 
flamme de réduction. 

Manganèse. — Mn. 

Caractères de Voxyde. — Le peroxyde est noir, infu- 
sible, et se transforme en oxyde rouge brun, avec 
dégagement d'oxygène. L'acide chlorhydrique le dis- 
sout avec dégagement de chlore. 

Au chalumeau^ avec le borax, on obtient une perle 
violette à la flamme oxydante, devenant incolore à la 
flamme de réduction, surtout quand on ajoute du 
chlorure stanneux. 
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Sur la lame de platine, avec le mélange de carbo- 
nate de soude et de nitre, ou mieux le bioxyde de 
sodium sur la lame d'argent, on obtient une masse 
d'un beau vert; en reprenant par quelques gouttes 
d'eau, à froid, on a une solution d'un beau vert, deve- 
nant rose quand on ajoute de l'acide étendu. 

ZIne. — Zn. 

Caractères du métal. — Blanc bleuâtre, peu malléa- 
ble. Fusible et volatil en brûlant avec une flamme ver- 
dâtre, et formant un oxyde blanc. Soluble dans les 
acides. La solution précipite en blanc par l'ammo- 
niaque; le précipité est soluble dans un excès de 
réactif. 

Au chalumeau, sur le charbon, avec le carbonate 
de soude, à une flamme de réduction bien soutenue, 
on obtient un enduit jaune à chaud et blanc par 
refroidissement. Cet enduit, humecté d'azotate de 
cobalt et fortement chauffée, devient vert. 

Dans la flamme, l'enduit de' métal produit sur la 
porcelaine est noir, avec auréole brune. 

Aluminliiiii. — Al. 

Caractères du métal. — Blanc et malléable. 
Fusible au rouge vif et très oxydable. Soluble dans 
l'acide chlorhydrique; la solution précipite en blanc 
gélatineux par l'ammoniaque. Soluble dans la po- 
tasse à chaud, insoluble dans l'acide azotique. 

Voxyde (alumine) est blanc et infusible. 

Au chalumeau, l'alumine et plusieurs de ses 
composés donnent, lorsqu'on les humecte d*azotate 
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de cobalt et qu'on calcine fortement, une masse d'un 
beau bleu, infusible. Pour faire cette réaction, la 
matière doit ôtre blanche par calcination avant d'y^ 
ajouter de l'azotate de cobalt. 

Chrome. — Cr. 

Caractères de Voxyde. — Vert, infusible. Les sels 
de chrome sont verts ou violets ; les chromâtes sont 
jaunes ou rouges. 

Au chalumeauy avec la perle de borax, on obtient 
une coloration d'un vert émeraude dans les deur 
flammes. Sur la lame de platine, avec un mélange de 
carbonate de soude et de nitre, ou le bioxyde de sodium- 
sur la lame d'argent, on obtient une coloration jaune de 
chromate; en reprenant par un peu d'eau dans une pe- 
tite capsule de porcelaine, on a une liqueur jaune qui,> 
par une solution d'acétate de plomb et par un excèa^ 
d'acide acétique, donne une poudre jaune de chro- 
mate de plomb. 

Vaaadiiiiii. — Vd. 

Caractères de V acide vanadique. — Rouge foncé^ 
fusible. Soluble dans les acides en donnant une^ 
liqueur rouge et jaune et se décolore par l'ébullition.. 
Cette solution neutralisée par l'ammoniaque et traitée 
par un excès de sulfure ammonique, se colore en. 
brun.- 

Au chalumeau^ avec la perle de borax, on obtient 
une coloration verte dans la flamme de réduction. 

Si l'on fond un composé de vanadium avec du 
carbonate de soucie et du nitre, sur la lame de pla- 
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Une, on obtient une masse jaune comme avec le 
chrome. En reprenant par Teau froide on obtient une 
liqueur jaune, qui se décolore à chaud. Si l'on ajoute 
du bioxyde de sodium et qu'on acidifie avec l'acide 
chlorhydrique, on obtient une coloration rouge. 

Cérium. — Ce. 

Oxyde de cérium. — L'oxyde ordinaire (mélangé de 
lanthane et de didyme) est rouge brique, infusible; 
soluble dans l'acide chlorhydrique avec dégagement 
de chlore. La solution étendue donne avec l'acide 
oxalique un précipité blanc, assez lourd, devenant 
rouge brique après calcination; avec un excès de 
bioxyde de sodium on obtient un précipité orangé. 

Au chalumeau^ avec la perle de borax, à la flamme 
oxydante, on obtient une coloration rouge ou jaune 
à chaud, devenant très pâle ou incolore à froid. A la 
flamme de réduction la perle est incolore. 

Titane. — Ti. 

Caractères deVacide titaniqtie. — Blanc, infusible. 
Insoluble dans les acides après calcination. Fondu 
avec le bisulfate dé potasse et repris par l'eau froide, 
solution précipitant en blanc par l'ébullition. Avec le 
bioxyde de sodium, la liqueur de bisulfate donne une 
coloration jaune orange. Cette dernière réaction per- 
met de reconnaître l'acide titanique dans les silicates. 

Au chalumeau, avec le sel de phosphore, perle 
incolore à la flamme oxydante, devenant améthyste 
dans la flamme de réduction; en ajoutant à la perle 
un peu de sulfate ferreux, elle devient rouge de sang. 
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Nlobinm. — Ni. 

Acide niohique. — Blanc, infusible. Inattaquable 
par les acides après calcination. Fondu avec le bisul- 
fate de potasse, dans le creuset de platine, et repris 
par Teau froide, laisse une poudre blanche. 

Au chalumeau, avec la perle de sel de phosphore, 
donne un verre incolore à la flamme oxydante; à la 
flamme de réduction, on obtient une coloration bleue 
pour peu de matière, et violette si Ton en ajoute 
davantage. Par addition de sulfate ferreux, la perle 
devient d'un rouge de sang. 

Baryum. — Ba. 

Caractères de V oxyde. — Blanc-gris, infusible, solu- 
ble dans les acides chlorhydrique et azotique étendus. 
La solution étendue précipite par l'acide sulfurique. 

Au chalumeau^ sur le fil de platine, quand on 
prend ires peu de matière et qu'on chauffe fortement 
à la flamme de réduction, colore la flamme en vert 
jaunâtre, surtout après avoir humecté d'acide chlor- 
hydrique. 

Au spectroscope^ on voit plusieurs lignes vertes 
très serrées les unes contre les autres. 

Strontiam. — Sr. 

Caractères de V oxyde. — Blanc-gris, infusible, solu- 
ble dans les acides chlorhydrique et azotique. La 
solution étendue précipite par l'acide sulfurique 

Au chalumeau, sur le fil de platine, fortement 
calciné puis humecté d'acide chlorhydrique, colore 
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la flnmme en rouge carmin. Il suffît d'introduire la 
matière dans la flamme, sans souffler. 

Au spectroscopsy raie orangée très proche de la 
ligne jaune de la soude, plusieurs lignes rouges et 
une ligne bleue. 

Calclnm. •— Ca. 

Caractères de Voxyde, — Blanc, infiisîble, soluble 
dans les acides chlorhydrique et azotique. La solu- 
tion très étendue ne précipite pas par Tacide sulfu- 
rique; la solution concentrée précipite du sulfate de 
chaux, surtout par l'agitation dé la liqueur. 

Ali chalumeau^ sur le fil de platine, les composés 
de chaux, fortement calcinés, puis humectés à plu- 
sieurs reprises avec Tacide chlorhydrique, colorent 
la flamme en rouge jaunâtre. Il suffit de mettre le fil, 
bien trempé dans Facide, un instant dans la flamme, 
sans qu'il soit nécessaire de souffler. 

Au êpectroscope, raie rouge orange et verte, presque 
h égale distance de celle de la soude. 

llvgnésliuii. — Mg. 

Caractères du métal, — Blanc d'argent, malléable. 
Chauiïé au rouge, brûle avec éclat avec formation de 
magnésie. L'oxyde (magnésie) est blanc, infusible; 
soluhle dans les acides. La solution, additionnée de 
chlorure ammonique et d'ammoniaque en excès, ne 
précipite ni par le sulfure ammonique, ni par le 
carbonate d'ammoniaque. Elle précipite par le phos- 
phate de soude, surtout par Tagitation. 
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Au chalumeau^ sur le charbon, étant humecté 
d'azotate de cobalt, et fortement calciné, prend une 
coloration rose de chair. La matière première doit 
être blanche après calcination avant d'y ajouter 
Tazotate de cobalt. 

PotasMlmn. — K. 

Au chalumeau^ sur le fil de platine, les composés 
de potassium donnent dans la flamme une coloration 
violette; de petites quantités de soude masquent cette 
réaction. Avec le verre bleu la coloration paraît 
rouge pourpre. 

Au spectroscope, raie rouge sombre très éloignée de 
la ligne de la soude. Dans les silicates il faut chauffer 
la matière à plusieurs reprises sur le fil, avec du 
chlorure de calcium, avant d'examiner la coloration 
à travers le verre bleu ou au spectroscope. 

Sodium. — Na. 

Au chalumeauj la soude donne à la flamme une 
coloration jaune. Cette coloration est invisible à 
travers le verre bleu, ce qui permet de voir la 
potassse en présence de la soude. 

Au spectroscope, raie jaune unique très caractéris- 
tique. Cette raie existe presque toujours, plus ou 
moins, par suite des poussières répandues dans l'air 
€t qui contiennent des traces de soude. 

lithium. — Li. 

Au chalumeau^ sur le fil de platine, colore la 
flamme en rouge cai'min. 
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Au speciroscope, raie rouge unique placée entre la 
ligne rouge de la chaux et la ligne rouge de la potasse. 
Dans le cas des silicates, humecter préalablement 
avec du chlorure de calcium et calciner à plusieurs 
reprises. 

Ammoniaqae. — AzH'. 

Pour reconnaître l'ammoniaque, il sufBt de chauffer 
la matière dans un tube avec de la potasse; odeur 
caractéristique; le gaz rougit le papier de curcuma. 



CHAPITRE 111 

MÉTHODE d'analyse AU MOYEN DU CHALUMEAU 

Les essais par voie sèche se font dans Tordre sui- 
vant : essais dans le matras, essais datis le tube 
ouvert, réactions de la flamme, essais sur le charbon, 
essais sur la lame de platine, essais par la colora- 
tion de la flamme, essais des perles de borax ou de 
sel de phosphore, essais au spectroscope, 

ESSAIS DANS LE MATRAS OU TUBE FERMÉ 

Nous avons déjà indiqué comment on prépare ces 
tubes (page 311). Avant de se servir d'un tube il faut 
s'assurer s'il est bien propre et sec. Pour cela on roule 
une bande de papier à filtrer et on frotte les parois 
intérieures du tube; ensuite on le chaufife pour s'assu- 
rer qu'il est bien sec. La matière à essayer étant 
pulvérisée (quelquefois aussi on l'emploie en frag- 
ments, à condition qu'elle ne décrépite point) on la 
place dans le tube, en petite quantité, et l'on a soin 
de bien essuyer les parois avec du papier buvard, si la 
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poudre adhère quelque part. On chauffe alors le tube 
.graduellement, eh le tenant incHné à 45», et en ob- 
servant tous les phénomènes qui peuvent se pro- 
duire. Ainsi il pourra y avoir dégagement d*eau ou 
d'un autre liquide, dégagement d'un gaz ou vapeur^ 
formation d'un sublimé. Il faut de plus observer si 
la matière fond, si elle change de couleur, s'il y a 
une odeur quelconque. Après avoir chauffé à la 
lampe seule on peut chauffer le tube en y dirigeant le 
dard du chalumeau, certaines de ces réactions ne se 
manifestant qu'à une température assez élevée. C'est 
-pour cela qu'il est bon d'employer des tubes en 
'verre peu fusible et surtout en verre de Bohême. 

Quand on a chauffé la matière seule, on l'essaye 
-ensuite dans un autre tube en y ajoutant ceilains 
réactifs, comme nous le verrons plus loin. 

Inégalement d'eau. — • Tous les sels OU minéraux 
hydratés dégagent de l'eau, qui se condense en gout- 
telettes sur les parois froides du tube. Il faut toujours 
examiner au moyen d'une bandelette de papier de 
tournesol et de curcuma si cette eau est acide ou 
alcaline, si elle a une odeur quelconque. Quelquefois 
l'eau qui se dégage au commencement est neutre, 
et ne devient acide ou alcaline que par une élévation 
de température, par suite d'une décomposition ulté- 
rieure de la substance. Exemple, certains sulfates 
Jiydratés qui d'abord perdent de l'eau et plus tard se 
décomposent en dégageant de l'acide. 
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Matières ori^aniques. — On obtient aussi d'autres 
liquides, colorés ou non, souvent à odeur spéciale, 
quand [il y a des substances organiques; dans ce 
dernier cas le résidu devient souvent charbonneux. 

iw«*««™c"* d'un gax on Tapeur. — Oxygène, Cer- 
tains oxydes comme le peroxyde de manganèse, et cer- 
tains sels, comme les chlorates, bromates et quelques 
azotates, dégagent de V oxygène. Ce gaz est facile à re- 
connaître en présentant à rorifice du tube, pendant 
qu'on le chauffe, une allumette ayant un point en 
ignition ; elle doit se rallumer. 

Acide carbonique. Quelques carbonates et oxalates 
dégagent de Tacide carbonique; il est facile de le 
constater en adaptant au matras, au moyen d'un tube 
en caoutchouc, le tube appendice en V dont nous 
avons parlé (page 326). En y ajoutant préalablement 
une goutte d'eau de chaux on obtiendra un trouble 
manifeste. 

Acide azotique. Certains azotates dégagent de l'acide 
hypoazotique, vapeurs rutilantes, facile à reconnaître 
à sa couleur ainsi qu'à son odeur. En adaptant le 
tube en V contenant une goutte de sulfate ferreux, 
on obtient une liqueur brune. 

Quand on n*obtient aucune réaction particulière 
avec la matière seule, on la chauffe avec du bisulfate 
dépotasse. Il faut pour cela prendre un autre tube. Ce 
sel ayant la propriété de déplacer tous les acides vola- 
tils, on reconnaîtra alors d'une manière certaine 
Vacide carbonique, Yacide azotique, Yacide oxalique^ 

PISANI. — ANALYSE. 20 
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le hrome, Yiode, le chlore^ le fluor^ V acide acétique^ 
Vacide cyanhydrique. Pour les deux premiers acides, 
on fera les mêmes réactions indiquées ci-dessus. 

Acide oxalique. Dans le cas de 1 acide oxalique 
comme il se dégage, outre Tacide carbonique, de 
l'oxyde de carbone, on reconnaîtra ce dernier comme 
il est indiqué (page 326). 

Brome. Les composés de brome donnent des va- 
peurs rouge orangé qui se condensent en gouttelettes 
brunes dans le tube appendice en V. 

Iode. Avec les composés d'iode on obtient des va- 
peurs violettes, bleuissant le papier amidonné. L'iode 
peu volatil se condense au commencement du tube 
en V ou même à l'extrémité du matras; s'il y a en 
même temps du brome, ce dernier donne des vapeurs 
qui se répandent plus loin et avant Tapparition it^H 
vapeurs violettes. 

Chlore. Les chlorures dégagent de Tacide chlor- 
hydrique, précipitant en blanc une goutte d'azotate 
d'argent placée dans le tube en V. 

Fluor. Avec les fluorures on obtient de l'aciae ilLor 
hydrique qui corrode le verre. Pour bien le cons<a- 
ter, il faut, après avoir cassé Textrémité du tube, où 
se trouvait la matière, le bien laver et le sécher, pour- 
voir si le tube est dépoli. 

Acide acétique. Les acétates dégagent de Taci^tf 
acétique reconnaissable à son odeur. 

Cyanogène. Certains cyanures dégagent du cyano- 
gène brûlant avec une flamme rouge à l'extrémité 
effilée du tube appendice; d'autres* dégagent U 
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l'acide cyanhydrique, reconnaissable à son odeur, et 
qu'on peut condenser dans quelques gouttes de po- 
tasse placée dans le tube en Y. On fait ensuite les 
réactions indiquées (page 327). 

Après avoir chauffé dans le tube avec le bisulfate 
de potasse on fait un autre essai au sodium pour re- 
connaître Vacide phosphorique et le soufre. Pour faire 
cet essai on prend un tube très étroit, et Ton y intro- 
duit un peu de sodium, gros comme un grain de blé, 
et par-dessus la matière préalablement calcinée, pour 
la priver de son eau ; en chauffant à la lampe une vive 
réaction a lieu avec incandescence. On place l'extré- 
mité du tube sur une pièce d'argent, pendant qu'il est 
encore chaud, et Ton y verse quelques gouttes d'eau 
pour le briser; on achève de le casser avec un mar- 
teau si c'est nécessaire. 

Acide phosphorique. S'il y a de Vacide phosphori- 
que, on aura une odeur alliacée d'hydrogène phos- 
phore, fort caractéristique. (Les phosphates de fer ne 
donnent point cette réaction.) Au heu de sodium on 
peut employer du magnésium en fil. 

Soufre. Si la matière contient du soufre, à l'état de 
sulfate ou autrement, la lame d'argent est noircie 
parce qu'il s'est formé de sulfure de sodium. 

Les composés de sélénium et de tellure donnent la 
même réaction. 

On doit remarquer que si la matière à essayer est 
blanche, elle devient noire à l'endroit où la réaction 
du sodium a lieu, dans le cas de l'acide phosphorique, 
etyawne, dans le cas du soufre. 
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Formation d'un sublimé. — On obtient un SUblimÔ 

pour certaines combinaisons de soufre^ arsenic, antû 
moine, sélénium, tellure^ m^ercure, et quelques sels 
ammoniacaux. 

Soufre, Avec certains composés riches en soufre, 
on obtient un sublimé jaune de ce métalloïde. 

Arsenic, Dans le cas de l'arsenic on aura, soit un 
anneau miroitant d'arsenic, facile à reconnaître par 
Todeur d'ail qu'il répand quand on le chauffe après 
avoir cassé l'extrémité du tube, soit un sublimé^aune 
d'orpiment, ou rouge de réalgar, ce dernier étant fusi- 
ble en gouttelettes. D'autres fois on a un subhmé cris- 
tallin d'acide arsénieux en octaèdres (visibles à la 
loupe ou au microscope). De toutes manières, on aura 
le sublimé d'arsenic métallique en chauffant la subs- 
tance avec un mélange de cyanure de potassium et 
de carbonate de soude, ou bien avec une esquille 
de charbon (dans le cas des arséniates). 

Antimoine. S'il y a de l'antimoine on obtient soit un 
subhmé blanc, amorphe, d'oxyde d'antimoine, soit uo 
sublimé rouge foncé, peu volatil et pas fusible en 
gouttelettes. L'enduit d'oxyde, humecté d'une goutte 
de sulfure ammonique et chauffé, devient orangé. 

Sélénium. Dans le cas des séléniures on obtient soit 
un subhmé rouge de sélénium, soit un subhmé blanc 
d'acide sélénieux. Ce dernier devient rouge quand on 
l'humecte avec du chlorure stanneux. 

Tellure, Les tellurures donnent soit un sublimé 
métalhque de tellure, soit un subhmé blanc d'acide 
tellureux, fusible en gouttelettes; ce dernier devient 
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noir quand on Thumecte avec du chlorure stanneux. 

Mercure, Avec les composés de mercure, on a 
ou bien un sublimé gris de mercure métallique, en 
gouttelettes visibles à la loupe, et faciles à l'assem- 
bler quand on les frotte avec une baguette ; ou bien 
un sublimé blanc, devenant noir quand on Thumecte 
de sulfure ammonique. En tous cas on obtient du 
mercure métallique en chauffant avec du carbonate 
de soude. 

Ammoniaque. Avec certains sels ammoniacaux on 
obtient un sublimé blanc. On les reconnaît facilement 
en chauffant la matière avec de la potasse : odeur 
d*ammoniaque, rougissant le papier de curcuma. 

ESSAIS DANS LE TUBE OUVEBT 

On prend un tube ouvert aux deux bouts et courbé 
légèrement en son milieu afin d'y placer la matière. 
On chauffe en inclinant un peu pour qu'il y ait appel 
d'air, et l'on observe s'il se dégage une odeur quel- 
conque et s'il y a un sublimé. 

Dégagement d'odeur. — Les sulfures donnent une 
odeur d'acide sulfureux; les arséniures une odeur 
d'ail; les séléniures une odeur de raifort; quelques 
sels ammoniacaux l'odeur d'ammoniaque. 

Formation d*nn sublimé. — On l'obtient pour ies 

mêmes corps qui en donnent un dans le matras : 
seulement ici il y a oxydation et l'on obtient surtout 
les acides ou oxydes de ces corps comme : l'acide 
arsénieuXf ïoocyde d'antimoine^ les acides du séU- 

20. 
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nium^ du tellure^ les sels ammoniacaux, etc. On peut 
faire agir, sur ces divers sublimés, les réactifs dont 
nous avons parlé plus haut, afin de les distinguer les 
uns des autres. Plusieurs composés d'arsenic et d'an- 
timoine qui ne donnent rien dans le matras, donnent 
ici les sublimés caractéristiques. 

RÉACTIONS DE LA. FLAMME 

Tous les oxydes et autres composés qui sont réduc- 
tibles sur le charbon en donnant soit un métal volatil, 
soit un enduit, donnent dans la flamme libre (voir 
page 306) soit un métal, soit un oxyde, suivant qu'on 
les chauffe à la zone de réduction supérieure ou à la 
zone d'oxydation supérieure. La manière d'opérer est 
très simple; on prend la matière à essayer, préalable- 
ment pulvérisée, avec un fil d'amiante humecté 
d'eau, et on l'introduit dans la flamme en tenant tout 
près au-dessus une capsule de porcelaine vernissée 
à Vextérieur et pleine d'eau. Cette capsule doit avoir 
environ 10 à 12 centimètres de diamètre. Si l'on opère à 
la zone de réduction, c'est le métal qui se dépose sur la 
porcelaine; à la zone d'oxydation on obtient l'oxyde. 
Cet enduit une fois obtenu, on enlève l'eau, on exa- 
mine sa couleur et on le soumet à l'action de diffé- 
rents réactifs qui le différencient d'une manière nette'. 
Voici comment on fait agir sur les enduits certains 

1. Au lieu d'employer une capsule pleine d'eau, on peut se 
servir d'une soucoupe en porcelaine ou d'un couvercle de 
creuset en porcelaine. On fait déposer ces enduits dans la 
partie intérieure de ces supports en opérant rapidement. 
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réactifs comme Tammoniaque, le sulfure ammonique, 
Tiode. 

Ammoniaque, On la place dans un petit flacon 
muni d'un bouchon portant deux trous; dans l'un, on 
introduit un tube à angle droit plongeant dans le 
liquide, et. dans Tautre, un tube à angle droit effilé et 
ne plongeant pas. En soufflant par le tube plongeant 
on produit une insufflation de vapeurs ammoniacales. 

Sulfure ammonique. Même appareil que pour Tam- 
moniaque : insufflation de sulfure. 

Iode. On fait une dissolution alcoolique d'iode ; en 
y plongeant un tampon d'amiante fixé au bout d'uçi 
fil de fer, et, en Tenflammant, on le promène sous la 
capsule près de l'enduit qu'on doit transformer en 
iodure. 

Voici quels sont les principaux enduits qu'on obtient 
ordinairement. 

Arsenic, Enduit de réduction noir avec auréole 
brune. Cet enduit, traité par une ou deux gouttes 
d'acide azotique, se dissout; on évapore à sec et on 
ajoute de l'azotate d'argent : précipité rouge brique*. 

Antimoine. Enduit de réduction noir. Traité par 
une goutte d'acide azotique et ensuite par de l'azotate 
d'argent, donne un précipité noir avec l'insufflation 
ammoniacale. 

Enduit d'oxyde blanc. Devient orangé avec les 
vapeurs d'iode et disparaît par l'insufflation d'ammo- 
niaque. 

Mercure. Enduit de réduction gris. Cet enduit, 

1. Avec le molybdate d'ammoniaque en présence de l'acide à 
chaud, précipité jaune serin très caractéristique. 
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humecté avec Thaleine et soumis aux vapeurs de 
brome, devient rouge sous l'influence des vapeurs 
d'iode. ^ 

Plomb. Enduit de réduction noir avec auréole 
brune. 

Enduit d'oxyde jaune pâle, devenant jaune avec les 
vapeurs d'iode; cet iodure disparaît par l'insufflation 
ammoniapale. Devient rouge brun ou noir par insuf- 
flation de sulfure ammonique. 

Bismuth. Enduit de réduction noir. Cet enduit, 
dissous dans une goutte d'acide azotique, donne un 
précipité noir avec la solution potassique de chlorure 
stanneux. 

Enduit d'oxyde jaune pâle; soumis aux vapeurs 
d'iode, devient brun foncé avec reflet bleu lavande et 
auréole rose. Par Tinsuiflation ammoniacale l'enduit 
devient jaune, et de nouveau rose quand on cesse ces 
vapeurs. Avec le sulfure ammonique, l'iodure donne 
un sulfure brun. 

Cadmium. Enduit de réduction noir à auréole 
brune. L'enduit d'oxyde est noir brun, passant au 
brun sépia; avec l'azotate d'argent, coloration noir 
bleu. L'iodure est blanc et le sulfure jaune. 

Zinc. Enduit de réduction noir à auréole brune. 

Tellure. Enduit de réduction noir avec auréole 
brune. Chauffé avec l'acide sulfurique, devient rouge 
carmin^ 

Enduit d'oxyde blanc, noircissant par le chlorure 
stanneux. 
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Sélénium. Enduit de réduction rouge^ donnant avec 
Tacide sulfurique une solution vert sale. 

Enduit d*oxyde hlanc, devenant rouge avec le chlo- 
rure stanneux. . 

BSSÂIS SUR LE CHARBON 

On se sert, pour ces essais, du charbon de bois ordi- 
naire, seulement on choisit des morceaux bien cûlu- 
pacts et exempts de fissures. Après y avoir fait une 
cavité au moyen de la fraise, on y place un fragment 
de la substance, et Ton commence à chauffer avec 
précaution, en observant bien comment la matière se 
comporte, tant à la flamme " d'oxydation , qu'à la 
flamme de réduction. Si la matière décrépite, on doit 
alors la pulvériser préalablement, et la chaulfer 
d'abord avec beaucoup de précaution afin d'éviter 
qu'elle ne soit projetée. 

Voici quels sont les principaux phénomènes k 
observer : on verra si la matière est fusible ou non ; 
si elle change de couleur; si elle dégage une odeur 
quelconque (composés de soufre^ odeur d'acide bultu- 
reux; composés dCarsenic, odeur d'ail; de sélénium^ 
odeur de raifort) ; si elle est volatile ou non ; si elle 
donne un enduit; si elle donne des grains métalliques^ 
avec ou sans enduit; si elle fuse {azotates^ chlorates). 
En parlant des essais avec le carbonate de soude, 
nous verrons en détail comment on reconnaît la 
nature des grains métalliques ou des enduits qu'on 
obtient. 
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Essais an nitrate de cobalt. — Il ne fâut jamais 

négliger de faire cet essai toutes les fois qu'on a 
constaté que la matière, chauffée seule sur le char- 
bon, est infusihle et sam couleur. On l'humecte alors 
de nitrate de cobalt et on la calcine fortement; après 
refroidissement complet on observe quelle est la cou- 
leur de la masse. 

Alumine, Une masse d'un beau bleu indique la 
présence de Valumine. 

(Avec le quartz on obtient aussi une coloration 
bleue, mais très pâle.) 

Magnésie, Une coloration rose pâle (couleur de 
chair) indique la présence de la magnésie. 

Zinc, Une couleur verte indique la présence du 
zinc. 

Dans ces essais la masse doit rester infusible; autre- 
ment on obtient un verre bleu avec tous les fondants : 
borates, phosphates, silicates. 

Essais an carbonate de sonde. — Soit qu'on ait 
chauffé la matière seule, soit qu'on Tait chauffée avec 
l'addition d'azotate de cobalt, on doit toujours chan- 
ger de cavité avant de faire l'essai au carbonate de 
soude. La matière est mélangée, soit dans le mortier 
d'agate, soit dans la cavité même, au moyen d'une 
spatule, avec environ 3 ou 4 fois son volume de car- 
bonate de soude sec. On chauffe d'abord très modé- 
rément^ avec un petit dard, afin que la matière ne 
soit point projetée, et, quand la masse commence à 
se fritter et diminue de volume, on chauffe plus fort, 



ESSAIS SUR LE CHARBON 359 

à la flamme de réductioriy jusau'à fusion parfaite. 
Pendant cette opération il faut bien observer s'il se 
dégage une odeur à* arsenic ou de sélénium; s'il y a 
coloration de la flamme; s'il se forme un enduit avec 
ou sans grains métalliques. Si ces derniers se sont 
formés pendant la fusion, il faut avoir soin de bien 
les rassembler au centre de la cavité en les poursui- 
vant avec la flamme et en ajoutant encore du carbo- 
nate de soude, ou même du cyanure de potassium, si 
les grains se forment difflcilement et paraissent très 
oxydables. Quand les grains sont bien rassemblés, on 
laisse refroidir un peu, et Ton y verse quelques gouttes 
d'eau ; par cet artifice, certains grains qui disparais- 
sent à froid, par suite de l'oxydation de leur surface, 
reparaissent immédiatement avec leur éclat caracté- 
ristique. Il arrive souvent que les grains métalliques 
ne sont pas bien visibles, même à la loupe, par suite 
du mélange de diverses substances qui les empê- 
chent de bien se réunir ; dans ce cas on peut les met- 
tre en évidence en broyant la masse avec de Teau dans 
le mortier et en lavant par lévigation; dans le résidu 
qui reste on verra à la loupe les grains métalliques. 

Enduit seul. — Zinc. Le zinc, donnne un enduit 
jaune à chaud et blanc par refroidissement; cet 
enduit, humecté d'azotate de cobalt et chauffé for- 
tement, devient vert. 

Cadmium, Un enduit brun jaune indique la pré- 
sence du cadmium. 

Grains métalliques avec enduit. — Plomb. Le plomb 
donne un grain très malléable.^ avec enduit jaune ; 
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pendant la réduction la flamme se colore en bleu. 
Contrôla : Ce grain, étant dissous dans un tube à 
essais avec quelques gouttes d'acide azotique étendu, 
donne une solution qui précipite en blanc par Tacide 
sulfurique. 

Bismuth. Un grain assez cassant avec enduit jatin«, 
indique la présence du bismuth. Contrôle : Ce grain 
étant dissous dans Tacide azotique étendu, donne une 
liqueur qui précipite en noir par un excès d'une solu- 
tion potassique de chlorure stanneux. 

Antimoine. L'antimoine donne un grain cassant 
avec enduit hlanCy très volatiL Ce grain, traité par 
l'acide azotique, ne se dissout point, mais se trans- 
forme en une poudre blanche d'oxyde. Pendant la 
réduction du métal îa flamme se colore en vert livide. 

Ch*ains métalliques sans enduit. — Or, arfjent. Ces 
deux métaux donnent des grains métalliques malléa- 
bles, non oxydables et reconnaissablos à leur cou- 
leur. Si l'on a affaire à un alliage de ces deux métaux 
il pourra se présenter deux cas : le grain sera jaune 
s'il n'y a que peu d argent, blanc si ce métal est en 
plus grande quantité. Dans le premier cas l'alliage 
est insoluble dans l'acide azotique; on l'attaque à 
l'eau régale, après 1 avoir bien aplati sur le tas en 
acier, et il reste un résidu floconneux de chlorure 
d'argent, qui, étant lavé et séché, donne un grain d'ar- 
gent lorsqu'on le réduit sur le charbon avec du carbo* 
nate de soude. La liqueur séparée de Targent donne 
avec l'étain métallique la réaction caractéristique de 
l'or (pourpre de Cassius). 
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Dans ie second cas l'alliage pourra être entièrement 
attaquable par Facide azotique avec résidu d'or, ou 
attaquable seulement en partie. Dans tous les cas on 
reconnaît l'argent en dissolution au moyen de l'acide 
chlorhydrique, qui donne le précipité caillebotté 
caractéristique de ce métal. Pour mettre l'or en évi- 
dence» quand l'alliage n'est pas bien attaquable par 
l'acide azotique, on le fond sur le charbon avec 2 à 
3 fois son poids d'argent pur, et on le traite ensuite 
par l'acide azotique qui dissout tout l'argent et laisse 
l'or comme résidu. 

On peut contrôler ce dernier soit en le chauffant 
au rouge afin de lui donner sa couleur caractéristique, 
soit en le dissolvant dans l'eau régale et en traitant la 
solution par l'étain. 

Pour de très petites quantités d'or ou d'argent le 
mieux est de recourir à la coupellation (voir page 333). 

Cuivre. Quand on a affaire à ce métal, les grains 
métalliques obtenus sont facilement reconnaissables 
à leur couleur; seulement il faut bien maintenir à la 
flamme de réduction, autrement, le cuivre étant oxy- 
dable, on pourrait ne pas s'apercevoir de sa présence. 
Il faut toujours une certaine habitude pour bien ras- 
sembler les grains de cuivre, et, quand on ne les voit 
pas nettement, on peut broyer avec de l'eau dans le 
mortier d'agate la masse fondue, et laver deux ou 
trois fois par décantation : dans le résidu on verra 
avec la loupe les grains rouges du métal. Un bon 
moyen de contrôler ce métal lorsqu'on ne Ta pas 
obtenu avec sa couleur caractéristique, c'est d'hu- 
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mecter avec de l'acide chlorhydrique la masse obtenue 
sur le charbon, et d'y diriger avec précaution Textré- 
mité du dard de réduction; on obtient aussitôt la 
coloration hlevs caractéristique pour ce métal. C'est 
même là un très bon moyen pour i^econnaître le 
cuivre quand il est allié à d'autres métaux qui en 
masquent la couleur. 

Étain. Ce métal étant très oxydable, on obtient 
très difficilement des grains avec le carbonate de 
soude, surtout quand on ne sait pas bien souffler. La 
meilleure manière d'obtenir ces grains c'est de chauf- 
fer avec un excès de cyanure de potassium. Il ne faut 
jamais négliger cet essai quand on veut reconnaître 
ce métal. Une fois obtenu, on y verse une goutte 
d'eau pour avoir les grains bien brillants et on essaie 
leur malléabilité. Gomme contrôle on les dissout 
dans l'acide chlorhydrique et la solution doit préci* 
piter en blanc par le bichlorure de mercure. 

Fer, nickely cobalt. Avec ces métaux on n'obtient 
pas de grains métalliques, mais une masse attirable 
au barreau aimanté. Quand on a employé beaucoup 
de carbonate de soude, ces métaux sont souvent dis- 
séminés en petits grains dans toute la masse et Ton 
est obligé, pour les essayer, de triturer avec de l'eau 
dans un mortier et de laver par décantation. Après 
avoir séché la poudre métallique on l'essaye au bar- 
reau aimanté. Quand la matière contient de l'arsenic 
ou du phosphore on obtient au commencement des 
globules fondus qui sont cassants. 

Soufre. Dans ces essais au carbonate de soude» 
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il ne faut jamais négliger de placer sur une lame 
d'argent un peu de la masse fondue, et de Thumecter 
avec quelques gouttes d'eau; s*il y a du soufre l'ar- 
gent sera noirci. Cet essai ne réussit bien, surtout 
pour les sulfates, qu'après avoir opéré avec une 
flamme de réduction bien soutenue. Le sélénium 
et le tellure donnent la même réaction. 

ESSAIS SUR LA LAME DE PLATINE 

On commence par y tondre un peu de carbonate 
de soude, en dirigeant sous la lame le dard du cha- 
lumeau, afin d'éviter de projeter la poudre. Ensuite on 
place la matière en poudre sur la masse fondue et l'on 
y ajoute du nitre; en chauffant de nouveau pendant 
quelque temps par- dessous la lame on obtient, dans 
le cas du manganèse une masse verte, dans le cas du 
chrome ou du vanadium une masse jaune. 

Manganèse, La masse verte du manganèse reprise 
par peu d'eau à froid, donne une liqueur verte, deve- 
nant rose lorsqu'on y verse un acide étendu. 

Chrome. La masse jaune du chrome donne avec 
l'eau une liqueur jaune qui, traitée par de l'acétate 
de plomb puis acidifiée par l'acide acétique, donne 
un précipité jaune de chromate de plomb. 

Vanadium. La masse donne une liqueur jaune à 
froid, mais devenant rouge avec le bioxyde de sodium 
et l'acide chlorhydrique. 

Dans le cas d'un mélange de manganèse et de 
chrome on obtient une masse verte; en la faisant 
bouillir avec de l'eau alcoolisée, la teinte verte du 
manganèse disparaît et l'on obtient la liqueur jaune 
caractéristique pour le chrome. 
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Tungstène. La masse fondue au carbonate de soude, 
avec ou sans nitre, est reprise par de l'acide chlorhy- 
drique étendu, puis on y ajoute un morceau de zinc 
ou d'étain; une coloration bleue indique la présence 
du tungstène. 

Molybdène. Dans les mêmes conditions, le molyb- 
dène donne une coloration d'abord bleue et puis brune. 

Titane. Dans le cas du titane, on obtient une colora- 
tion violet faible. Avec le bioxyde de sodium, colora- 
tion jaune orange. 

ESSAIS PAR LA COLORATION DE LA FLAMME 

Pour faire ces essais on prend du âl de platine 
très mince, on fait un crochet à soti extrémité, on 
rhumecte avec de l'eau, et Ton prend de la matière 
bien pulvérisée. On introduit avec précaution le fil 
dans la flamme, et on chauffe, en recommençant au 
besoin jusqu'à ce que la poudre y adhère bien. Dans 
la flamme libre on examine la coloration, tantôt à la 
base de la flamme, en y pénétrant à peine, surtout 
pour les corps très volatils, ou bien à l'extrémité du 
cône bleu (zone de réduction supérieure) pour les 
corps moins volatils. Quand on a examiné la colora- 
tion dans la flamme libre, on l'essaye dans le dard du 
chalumeau, à l'extrémité du cône bleu. Quand la 
matière a été essayée seule on l'humecte d'acide 
chlorhydriqice (à défaut d'acide chlorhydrique on 
peut employer une solution de sel ammoniac) pour 
voir s'il ne se produit pas d'autre coloration. Pour 
ce dernier essai il faut calciner d'abord la matière 
sur le fil, à la flamme de réduction, puis le tremper 
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dans de l'acide chlorhydrique placé dans un verre de 
montre, de manière à y faire adhérer une bonne 
goutte; on introduit alors le fil dans la flamme sans 
pénétrer beaucoup. 

Après avoir essayé avec Tacide chlorhydrique, on 
essaye en humectant d'acide sulfûrique concentré 
(quand on n'a pas d'acide sulfûrique on peut employer 
du sulfate ou mieux du bisulfate d'ammoniaque)» 
qu'on prend à plusieurs reprises, et, dans ce cas, on 
obtient quelquefois des colorations toutes spéciales. 

Au lieu d'essayer la substance sur le fil de platine, 
on peut l'essayer sur la pince à bouts de platine, et, 
dans ce cas, on emploiera un mince éclat. Cette 
manière d'opérer est surtout convenable pour les 
minéraux, parce que, de cette manière, on peut bien 
constater si la matière est fusible ou non, et, quand 
elle fond, de quelle manière a lieu la fusion (facile- 
ment, avec difficulté, tranquillement, avec boursou- 
flement, en un verre homogène ou huileux, en une 
scorie, etc.). Ces caractères ont une certaine impor- 
tance quand il s'agit de distinguer certains minéraux. 
Si la matière décrépite, alors on est obligé de l'em- 
ployer en poudre et c'est à cet état qu'on examine 
aussi la fusibilité (sur le crochet du fil de platine). 
Quand on a affaire à un sulfure, arséniure, ou autre 
composé métallique qui forme un alliage fusible avec 
le platine, on pourra examiner la coloration de la 
flamme sur le fil d'amiante. 

Voici quelles sont les principales colorations qu'on 
obtient. 
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Coloration jaune. — Soude, Les sels de soude don- 
nent celte coloration; elle est invisible à travers le 
verre bleu. 

Coloration rouge. — Les composés de strontiane, 
de chaux et de lithine, surtout humectés d'acide 
chlorhydrique et après avoir fortement chauffés. 

Chaux. Pour la chaux on a une coloration rouge 
jaunâtre, visible surtout quand on introduit brus- 
quement dans la flamme avec le fil bien humecté 
d'acide chlorhydrique. 

Strontiane. Coloration rouge carmin, se produisant 
dans les mêmes conditions que pour la chaux. 

Dans un mélange de chaux et de strontiane, on 
voit d'abord la chaux dont le chlorure est plus volatil, 
et puis ensuite la strontiane. 

Lithine. Coloration rouge carmin, se confond avec la 
strontiane; le mieux est de vérifier au spectroscope. 

Coloration verte. — Les composés de baryte, de 
cuivre, l'acide phosphorique, l'acide borique, l'acide 
molybdique, le chlorure de manganèse. 

Baryte. Pour la baryte on obtient une coloration 
d'un vert jaunâtre, surtout quand on prend très peu 
de matière sur le fil, qu'on chauffe très fort à la 
flamme de réduction, qu'on humecte bien d'acide 
chlorhydrique, et qu'on chauffe de nouveau. En pré- 
sence de la chaux ou de la strontiane, on a d'abord 
la coloration rouge, et puis la coloration verte. 

Cuivre. Certains composés de cuivre, surtout Tic- 
dure, colorent la flamme en un beau vert énteràude^ 
sans rien ajouter. 
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Acide phosphoHqtiè. Cet acide donne une colora- 
tion d'un vert bleuâtre très pâle. Pour produire cette 
réaction, on commence par faire un très petit dard et 
on en approche le fil préalablement humecté d'acide 
sulfurique, en touchant à peine la flamme en dessous. 

Acide borique. Pour reconnaître cet acide on 
humecte le fil avec de Tacide sulfurique concentré 
et on rintroduit dans la flamme, sans souffler : on 
obtient une coloration d'un vert jaunâtre. Si la ma- 
tière est un silicate et contient fort peu de bore, on 
le reconnaît en chauffant avec le mélange de bisulfate 
de potasse et de fluorure de calcium (page 324). 

Acide molybdique. Cet acide colore la flamme en 
vert pâle. 

Manganèse. Le chlorure de manganèse donne une 
coloration verte fugitive. 

Coloration bleue, — Cuivre. On obtient cette colo- 
ration avec le chlorure de cuivre, avec les séléniures, 
les tellurures, avec certains composés de plomb, 
d'étain, de bismuth. 

Chlorures. Le chlorure de cuivre colore la flamme 
en un beau bleu bordé d'un peu de pourpre. On met 
cette réaction à profit pour reconnaître la présence 
du chlore. Pour cela on fait une perle de sel de phos- 
phore qu'on sature d'oxyde de cuivre, de manière 
à la rendre noire, et, après l'avoir humectée d'eau, 
on prend le chlorure à essayer et on chauffe dans la 
flamme; on obtient la coloration qui est due au chlo- 
rure de cuivre. Dans ces mêmes conditions, les 
iodures donnent une coloration d'un vert émeraude; 
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les bromures donnent une coloration intermédiaire 
entre celle des chlorures et des iodures, peu carac- 
téristique. 

Sélénium. Le sélénium et les sélénîures colorent 
la flamme en bleu. 

Tellure. Le tellure donne également une colora- 
tion d'un bleu pâle dans la zone de réduction supé- 
rieure. 

Plomba étain, bismuth. Avec certains composés de 
ces métaux, surtout avec les chlorures, on obtient 
une coloration bleue. Pour le plomb, on a une colo- 
ration d'un bleu clair visible à travers le verre bleu; 
le chlorure d'étain donne du bleu autour du crochet 
du fil; le bismuth donne un bleu verdâtre. 

ESSAIS DBS PERLES DE BOB^X ET DE SEL DE PHOSPHORE 

Pour obtenir ces perles on commence par faire un 
crochet à l'extrémité d'un fil de platine; on le chauffe 
au rouge, et on le trempe dans la poudre de borax ou 
de sel de phosphore; on chauffe jusqu'à ce que le sel 
ait fini de boursoufler et fonde en une perle limpide. 
Si la perle est trop petite on reprend de la matière 
pendant qu'elle est encore chaude et Ton chauffe de 
nouveau. Comme le sel de phosphore est très fusible 
et se détache facilement du fil, il faut, pour faire les 
perles avec ce sel, chauffer modérément au commen- 
cement ou mieux produire un dard et placer le fil au- 
dessus de la flamme jusqu'à ce que le boursouflement 
ait cessé. 
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Pour voir les coforations avec la perle il faut l'hu- 
mecter légèrement et prendre très peu de matière 
(en poudre) pour commencer. On chauffe avec précau- 
tion d'abord, pour que la matière ne se détache pas, 
et l'on maintient quelque temps à la flamme d'oxyda- 
tion pour voir la teinte qu'on obtient. Si elle est trop 
faible, on reprend de la matière; si elle est trop 
intense et que la perle paraît presque noire, on ajoute 
du fondant pour la rendre plus claire ou bien on la 
casse sur le tas d'acier, et l'on recommence en pre- 
nant moins de matière. Quand on a vu la teinte qu'on 
obtient à la flamme oxydante, on chauffe à la flamme 
de réduction et Ton examine si la coloration a changé. 
Comme il est beaucoup plus difficile d'obtenir une 
perle de réduction qu'une perle d'oxydation, on doit 
maintenir d'une manière régulière à l'extrémité du 
cône bleu. Une manière rapide d'obtenir la coloration 
de réduction, consiste à ajouter à la perle un peu de 
chlorure stanneux, corps avide d'oxygène, qui produit 
en quelques instants dans la flamme de réduction la 
teinte qu'on doit obtenir. Il est bon d'observer si la 
perle aune coloration différente à chaud ou à froid; 
cependant c'est surtout la coloration à froid qu'on 
doit noter. Ordinairement on obtient avec le borax les 
mêmes colorations qu'avec le sel de phosphore, sauf 
quelques cas particuliers, et même il y a avantage à 
employer ce premier fondant parce que les perles 
sont plus faciles à maintenir à l'extrémité du fil. 



21. 
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Borax. 

Perle rouge^ h*un rouge^ ou jaune. — Cuivre. 
Rouge (flamme de réduction), surtout avec le chlo- 
rure stanneux; la perle est opaque. 

Fer. Rouge foncé à chaud (flamme d'oxydation) 
quand on emploie beaucoup de matière, à froid, la 
perle est jaune. Avec moins de matière la perle est 
jaune à chaud et presque incolore à froid. 

Cérium. Perle rouge ou jaune à chaud (flamme 
oxydante), devenant incolore à froid. 

Urane. Rouge ou jaune à chaud (flamme oxy- 
dante), et jaune à froid. 

Nickel. Brun rouge, à froid (flamme de réduction). 

Vanadium, Jaune (flamme oxydante). 

Perle violette ou améthyste. — Manganèse. Violette 
(flamme d'oxydation), devenant incolore à la flamme 
de réduction, surtout en y ajoutant du chlorure 
stanneux. 

Nickel. Violette à chaud (flamme d'oxydation); à 
la flamme de réduction elle devient grise. 

Acide titanique. Perle violette à la flamme de ré- 
duction (s'il y a du fer en présence la perle est 
rouge de sang). 

Perle bleue. — Cobalt. Bleue dans les deux flam- 
mes. 

Cuivre. Bleu ou bleu verdâtre (flamme oxydante) ; 
à chaud la perle est verte. 

Perle verte. — Chrome. Vert émeraude dans les 
deux flammes, surtout à froid. 
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Vrane. Verte. Flamme de réduction. 
Fer. Vert bouteille (flamme de réduction bien sou- 
tenue) ; ajouter au besoin le chlorure stanneux. 
Vanadium, Vert émeraude (flamme de réduction). 

Sel de phosphore. 

Nous donnerons pour les perles de sel de phos- 
phore celles dont la couleur est différente d'avec 
celle de la perle de borax. 

Perle hleue. — Acide tungstique. Flamme de ré- 
duction. Par l'addition d'un sèl de fer la perle de- 
vient rouge de sang. 

Perle verte. — Vrane. Vert jaunâtre (flamme oxy- 
dante); verte à la flamme de réduction. 

Acide molyhdique. Verte à la flamme de réduction. 



Il ne faut pas attacher une trop grande importance 
à la coloration des perles, parce que souvent un mé- 
lange de plusieurs oxydes donne des couleurs inter- 
médiaires qui ne permettent pas de bien définir le 
corps qui est le sujet de l'examen. Contrôler par 
d'autres réactions. 

ESSAIS AO SPECTROSCOPB 

Nous avons décrit (page 314) le spectroscope ainsi 
que la manière de le régler avant de s'en servir. Quand 
on doit faire un essai au spectroscope, on commence 
par s'assurer que le fil de platine dont on doit se ser- 
vir est bien propre et ne donne aucune coloration. La 
matière à essayer, en poudre, est placée dans un 
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verre de montre; dans un autre on met de Faclcle 
chlorhydrique. Après avoir humecté le crochet du fil 
avec l'acide on prend de la matière, on chauffe avec 
précaution dans la flamme, et l'on humecte de nou- 
veau avant d'examiner au spectroscope. Pour cela on 
introduit un peu le fil dans la flamme en face de la 
fente de l'instrument, et Ton examine avec soin Tap- 
parition des raies; dès qu'elles ont disparu on hu- 
mecte de nouveau et l'on recommence. Comme les 
différents corps ne sont pas également volatils, leurs 
raies apparaissent dans l'ordre de leur volatilité suc- 
cessive ; c'est ainsi qu'on verra toujours la chaux 
avant la baryte, la chaux avant la potasse. 

Dans le cas particulier des silicates il faut humecter 
la matière à plusieurs reprises avec du fluorure d'am- 
monium afin de volatihser la silice, puis humecter 
d'acide chlorhydrique avant d'examiner au spec- 
troscope. 

Les corps qu'on peut reconnaître au spectroscope en 
les introduisant dans la flamme ne sont pas très nom- 
breux; ce sont principalement : la potasse, la soude» 
la lithine , le csesium, le rubidium, la baryte, la 
strontiane, la chaux, le cuivre, le manganèse, le thaï- 
lium, l'acide borique. 

Soude. Raie jaune unique. Cette raie existant pres- 
que toujours, quand on regarde la flamme, elle aug- 
mente d'intensité quand la matière en contient tant 
soit peu. 

Chaux. Raie rouge orange et raie verte j principale- 
ment, presque à égale distance de la ligne de la soude» 
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Liihine, Raie rouge carmin^ unique, plus éloignée- 
de la ligne de la soude que la raie rouge de la chaux. 

Potasse, Raie d'un rouge sombre, bien plus éloi- 
gnée de la soude que la ligne de la lithine; en même 
temps tout le spectre s'illumine des différentes cou- 
leurs du spectre. Cette ligne est difficile à observer. 
Elle est visible avec le verre bleu. 

Rubidium. Raie d'un rouge sombre se confondant 
presque avec la ligne de la potasse; deux lignes vio^ 
lattes très rapprochées. Rare. 

Cœsium. Deux raies bleues^ très rapprochées et 
peu éloignées de la ligne bleue de la strontiane. Rare. 

Strontiane. Raie orangée, très près de la ligne de la 
soude, plusieurs raies rouges dépassant à peine la 
ligne de la lithine; une raie bleue. C'est la ligne* 
orangée qui persiste le plus. 

Baryte, Plusieurs raies vertes très serrées les unea 
contre les autres. Ce spectre ne se produit bien qu'en 
prenant très pôw de matière sur le fil, et le maintenant 
longtemps dans la flamme. 

Manganèse, Plusieurs bandes vertes espacées. 
• Acide borique. Bandes vertes très espacées. 

Thallium. Une ligne verte unique plus éloignée- 
de la soude que la ligne verte de la chaux. Rare. 

Indium. Une ligne bleue, unique, plus éloignée da 
la soude que la ligne bleue de la strontiane. Rare. 

Cuivre. Beau spectre avec raies nombreuses dan» 
le vert, le bleu, le violet. 
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CHAPITRE IV 



EXEMPLES D*ESSAI8 FAnS SUR DIVERS MINERAIS 

Mispîckel {soufre, arsenic, fer). — Dans le tube 
fermé, donne d'abord un sublimé rouge de sulfure 
d'arsenic, fusible en gouttelettes, ensuite on a un 
fiublimé d'arsenic. 

Dans le tube ouvert, odeur d'acide sulfureux, puis 
ensuite sublimé blanc d'acide arsénieux avec odeur 
d'ail. Sur le charbon, donne Vodeur d'ail et fond en 
un globule magnétique ; ce globule pulvérisé et essayé 
au moyen de la perle de borax donne la réaction 
du fer. 

Boumonite {soufre, antimoine, plomb, cuivre). — 
Dans le tube ouvert on a l'odeur d'acide sulfureux et 
un sublimé blanc d'oxyde d'antimoine, devenant 
orangé avec une trace de sulfure ammonique. Sur lé 
charbon, avec la soude, fumées d'antimoine, puis en- 
duit jaune, indiquant plomb (ou bismuth). La masse, 
humectée d'acide chlorhydrique et chauflfée avec pré- 
caution, donne la coloration bleue du cuivre. 

Cuivre gris {soufre, arsenic, antimoine, cuivre, 
argent, zinc, fer). — Dans le tube ouvert on reconnaît 
le soufre à Todeur d'acide sulfureux; on a eu même 
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temps un sublimé blanc qui indique Farsenic ou Tan- 
timoine ou même les deux. On essaye ce sublimé, et 
si Farsenic est en certaine proportion on contrôle 
V antimoine par les réactions de la flamme sur la cap- 
sule de porcelaine. 

Sur le charbon, avec la soude, odeur d'ail s'il y a de 
l'arsenic, et fumées d'antimoine. Le résidu humecté 
d'acide chlorhydrique donne la coloration bleue du 
cuivre. En ajoutant du plomb au globule restant et 
en coupellant ensuite on obtiendra Vargent. Le zinc 
et le fer étant en petite quantité ne peuvent être 
reconnus par la voie sèche. 

Cohaltine {soufre^ arsenic^ cobalt). — On reconnaît 
les deux premiers corps comme précédemment et le 
cobalt avec la perle de borax. 

Blende (soufre j zinc, fer). — On reconnaît le soufre 
dans le tube ouvert. 

Sur le charbon, avec la soude, enduit jaune à chaud 
et blanc à froid (zinc); contrôler au nitrate de cobalt. 
Avec une perle de borax on peut reconnaître la pré- 
sence du fer. 

Triplite {acide phosphorique^ oxyde de fer et de 
manganèse). — Sur le charbon, fond en un globule 
magnétique (fer). Avec le carbonate de soude et le 
nitre, sur la lame de platine, coloration verte du 
manganèse. Avec le borax, à la flamme de réduction, 
coloration vert bouteille (fer). On reconnaît l'acide 
phosphorique au moyen de la coloration de la flamme 
quand on humecte avec l'acide sulfurique. 
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Alunite {acide sulfuriquSj al,umine^ potasse), — SoF 
le charbon, avec l'azotate de cobalt, coloration bleue 
{alumine) ; sur le fil de platine, coloration de lapotasse 
(pourpre avec le verre bleu). Dans le tube fermé, avec 
le sodium, réaction du soufre. 

Amhlygonite {acide phosphorique^ fluor^ alumine^ 
soude, lithine). — Dans le tube fermé, avec le bisul- 
fate de potasse, on a la réaction du fluor (le verre est 
corrodé). 

Sur le fil de platine au spectroscope on reconnaît 
la soude et la lithine. Pour l'alumine on a recours à 
la voie humide. L'acide phosphorique se reconnaît 
par la coloration de la flamme, quand on humecte 
avec l'acide sulfurique. 



DÉTERMINATION DES PRINaPAUX MINERAUX 



Le moyen le plus rationnel pour arriver à une 
prompte détermination d'une espèce minérale par 
voie sèche, consiste à rechercher avant tout rélément 
électro -négatif (ou l'acide), et ensuite les corps qui 
dominent dans ce minéral. Ces éléments étant donnés, 
il suffira de voir dans mon traité de Minéralogie la 
description des différentes espèces de la famille à 
laquelle le minéral appartient pour le reconnaître 
d'une manière à peu près certaine. Quelquefois il 
sera bon de faire aussi un essai relatif à la dureté ou 
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à la densité % du minéral pour le classer d'une^ 
manière définitive. 

Les silicates seuls, qui comprennent tant d'espèces, 
sont beaucoup plus difficiles à déterminer sans le- 
secours de la voie humide. Cependant, en faisant bien 
la distinction entre les silicates anhydres et ceux qui 
sont hydratés, entre ceux qui sont fusibles et ceux 
qui ne le sont point, ou à peine; enfin en essayant s*il^ 
sont attaquables ou non par Tacide chlorhydrique et 
si cette attaque a lieu avec ou sans gelée, on arrive à^ 
déterminer les plus importants. 

Quant aux minéraux métalliques usuels et exploi- 
tables, leur détermination par la voie sèche est en géné- 
ral très facile, et on peut dire que Tessai au chalumeau 
est le moyen le plus rapide pour y parvenir. 

Comme exemple, reprenons les différents minéraux 
dont nous venons de donner les diverses réactions 
par voie sèche. 

MispickeL — On reconnaît par l'essai que c'est un 
arséniO'Sulfure. Cherchons dans la famille des arsé- 
nides (page 291, Minéralogie de Pisani^S^ édition), et 
nous verrons que le seul composé de ce genre conte- 
nant du fer et ayant tous les caractères du minéral 
essayé est bien le mispickel. 

Bournonite, — Ici nous avons affaire à un sulfure 
avec antimoine, il se trouvera soit dans la famillo 
des arUimonides (page 286) soit dans celle des sulfu- 



1. Gomme appareil à densité le plus commode est celui décrit 
page 85 (40) de ma Minéralogie. 
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rides (page 328). Ce n*est que dans la famille des sul- 
f urides que nous trouvons des sulfures avec plomb et 
antimoine. Parmi ces sulfures, la bournonite est le 
seul contenant en outre du cuivre. 

Cuivre gris . — Ce minéral étant un sulfure avec anti- 
moine et cuivre, etc., appartient encore à la famille 
des sulfurides et correspond bien au panabase ou 
cuivre gris (page 349.) 

Cohaltine. — Ce minéral étant un arsénio-sulfure, 
nous le trouverons à là famille des arsénides, et 
comme il contient du cobalt ce sera une des espèces 
des pages 287 et 296. 

Blende, — C'est un sulfure (famille des sulfurides). 
Il contient du zinc en quantité : c'est de la blende. 

Triplite, — C'est un phosphate (famille des phospho- 
rides, page 308). Il contient du fer et du manganèse : 
en consultant ses caractères physiques cela ne peut 
être que la triplite. 

Alunite. — Comme le minéral est un sulfate conte- 
nant de l'alumine et de la potasse, on trouvera, en con- 
sultant les caractères des deux sulfates de la page 365 
et 366 qui contiennent de la potasse que c'est bien de 
l'alunite et non de l'alun. 

Amhlygonite. — Ce minéral étant un phosphate 
avec fluor et lithine, on cherchera dans la famille des 
phosphorides, page 308. Le seul contenant ces corps 
et ayant les jnêmes caractères est l'amblygonite fou 
la montebrasite, espèce analogue). 



ADDITIONS 



Sur Vemploi du hioxyde de sodium dans Vanahj$e 
chimique, — Ce réactif, qu'on trouve maintenant dans 
le commerce, remplace avantageusement Veau oxy- 
génée par voie humide, et de plus peut être employé 
par voie sèche comme oxydant des plus énergiques, 
bien préférable au mélange de nitre et de carbonate 
de soude ou de chlorate de potasse avec ce même 
carbonate. On l'emploie ordinairement à Vétat solide 
quand il s'agit d'oxyder dans une dissolution r il 
suffit de le projeter par très petites portions au moyen 
d'une spatule de platine ou de porcelaine. Avec très 
peu d'eau il est décomposé facilement à froid avec 
un vif dégagement d'oxygène. Dans plus d'eau, il se 
dissout quand on l'ajoute peu à peu et dégage de 
l'oxygène quand on chauffe. Il est soluble dans Tat-ide 
chlorhydrique étendu et se conserve ainsi longtemps. 

Il détruit rapidement Y hydrogène sulfuré dans uiie 
solution, ainsi que le sulfure ammonique. L'acide 
sulfureux est immédiatement transformé en acide 
sulfurique et les sulfites en sulfates; il en est de même 
pour les hyposulfites. 

L'acide arsénieux en solution est transforme en 
acide arsénique, même à froid. 
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Voici quelques exemples d'oxydation rapide par 
voie humide applicable dans les analyses : 

Fer, — Un sel ferreux en solution chlorhydrique 
est immédiatement peroxyde. Le sulfure de fer pré- 
cipité par le sulfure ammonique est transformé en 
sesqui'Oxyde. (Les autres sulfures du troisième groupe 
se comportent de même). 

Manganèse. — Une solution étendue, acide, s'oxyde 
aussitôt et Tammoniaque précipite complètement le 
manganèse à Tétat d'oxyde brun. On peut ainsi sépa- 
rer le zinc du manganèse. 

Chrome. — L'oxyde de chrome est transformé faci- 
lement en chromate jaune. Dans un mélange d'oxyde 
de chrome et d'oxyde de fer, la séparation s'effectue 
aussitôt. Quand on opère sur un mélange de chrome 
et de manganèse, il y a un fort dégagement d'oxygène 
et il ne se forme presque pas de chromate. 

Les réactions particulières qu'on obtient avec le 
titane, le cériiim, ont été décrites dans la partie qui 
traite de ces métaux. 

Emploi du hioxyde de sodium par voie sèche. -^ 
On opère sur une lame d'argent ou dans une cap- 
sule d'argent pour les essais qualitatifis; quand il 
s'agit d'une analyse quantitative, on emploie un creu- 
set d'argent. 

Le hioxyde de sodium fond facilement au rouge 
naissant et ne se décompose qu'à une température 
plus élevée; il ne faut donc pas chauffer beaucoup. 
La matière à essayer est mélangée avec un excès de 
ce réactif et chauffée graduellement. Après fusion on 
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reprend par l'eau pour délayer la masse et on trans- 
verse le tout dans un verre ou une capsule de porce- 
laine. Il reste toujours une tache noire à Tendroit où 
la masse fondue s'est étalée; cette tache disparaît 
quand on ajoute un peu d'acide chlorhydrique éten- 
du et puis de l'ammoniaque. 

Attaqtie des sulfures, sulfoarséniures^ sulfoantimo- 
niures et arséniures, — La matière est mélangée avec 
6 ou 6 parties de bioxyde de sodium dans un creuset 
d'argent; on place au-dessus du mélange un peu de 
•ce réactif, on met le couvercle et on chauffe avec 
précaution. Ordinairement il y a une vive déflagration 
«t la masse fond aussitôt; on chauffe encore un peu 
€t Ton reprend par l'eau. Dans la solution aqueuse, 
séparée du résidu insoluble (oxydes divers) se trouve 
l'acide sulfurique, une partie de l'antimoine; le reste 
de ce dernier métal se trouve dans le résidu insoluble 
à l'état d'antimoniate. 

Ce mode d'attaque réussit fort bien surtout àvet^ la 
-chalcopyrite, le mispickel, la smaltine, la cobaltine, 
la nickeline, la pyrile, la pyrargyrite. 

Fer chromé. — Avec 2 ou 3 parties de bioxyde de 
-sodium on attaque rapidement et complètement le 
fer chromé. 

Wolfram, — ^ Ce minéral s'attaque très facilemi^nJ; 
avec le bioxyde de sodium; on obtient une masse 
verte qui est reprise par Teau et l'alcool, à chaud, 
pour précipiter le manganèse. Après filtration on 
peut précipiter l'acide tungstique comme il est indi- 
qué au n° 22. Pour le reconnaître il suffit d'ajouter 
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de Tacide chlorhydrique et du zinc pour avoir le pré- 
cipité bleu. 

Titane. — On reconnaît facilement ce corps dans le 
fer titane et le rutile en fondant avec le bioxyde de 
sodium, puis en reprenant par Teau et l'acide chlo- 
rhydrique ; en ajoutant encore du bioxyde de sodium 
dans la liqueur acide, on aura une coloration jaune 
orange. 

On opère de la même manière pour reconnaître le 
titane dans les silicates^ comme le sphène, etc. 

29. Précipitation du plomb à Vétat de sulfate. — On a 
vu au n° 91 qu'on précipite le plomb par l'acide sul- 
furique, en ajoutant de Talcool, pour séparer ce corps 
au second groupe. Gomme souvent les élèves mettent 
beaucoup d'acide azotique pour dissoudre ce groupe, 
il arrive qu'en ajoutant de l'alcool, on obtient quel- 
quefois une réaction des plus vives ; il est plus simple 
d'opérer de la manière suivante. On commence par 
saturer l'excès d'acide azotique par de l'ammoniaque, 
ensuite on ajoute de l'acide sulfurique en léger 
excès; le sulfate de plomb est complètement inso- 
luble dans ces conditions et l'on n'a pas besoin d'ajou- 
ter de l'alcool. On continue ensuite à la manière ordi- 
naire pour la recherche des autres corps de ce 
groupe. 

Je me suis assuré qu'on peut très bien opérer un 
dosage de plomb de cette manière (voir n° 29), sans 
ajouter de Valcool, qui retarde de beaucoup la liltra- 
tion ; on lave le principe avec de l'acide sulfurique 
très étendu et on finit par un lavage à l'alcool, quand 
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le précipité est sur le filtre, pour enlever l'excès 
d'acide. 

67. Séparation du nickel et du cobalt par Vazotite de 
potasse. — La dissolution des deux oxydes étant réduite 
à un petit volume est neutralisée par la potasse, puis 
additionnée d'une solution concentrée d'azotite de 
potasse qu'on acidulé avec de l'acide acétique et l'on 
obtient un précipité jaune d'azotite de cobalt. On 
laisse reposer pendant un jour ou deux, on s'assure 
que la liqueur décantée ne précipite plus par l'azo- 
tite de potasse et l'acide acétique, puis on filtre et 
on lave avec une solution de chorure de potassium. 
Le précipité étant dissous dans l'acide chlorhy- 
drique, on précipite le cobalt à l'état d'oxyde, au 
moyen de la potasse, en opérant comme il a été indi- 
qué dans le dosage du nickel; on pèse à l'état de 
cobalt métallique. 

Dans la liqueur filtrée on précipite le nickel par la 
potasse. 

ESSAI DES MINKRÂIS DE ZINC. 

75. Dosage par liqueur titrée. — On prépare d'abord 
une liqueur normale de zinc en dissolvant 8 grammes 
de zinc pur dans l'acide chorhydrique et en complé- 
tant un litre. On fait ensuite une solution de 30 à 
35 grammes de sulfure de sodium cristallisé, dans un 
litre d'eau. Pour avoir le titre exact de cette dernière 
solution on prend 25^^ de la liqueur de zinc corres- 
pondant à gr. 2 de zinc, on la sursature avec de 
l'ammoniaque, on ajoute assez d'eau pour avoir envi- 
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ron un demi-litre, et on y verse peu à peu du sulfure 
de sodium, placé dans une burette graduée, jusqu'à 
<îe qu'une goutte du liquide prise av€C une baguette 
^n verre colore en rouge une bande de papier 
humecté avec du nitroprussiate de soude. On refait 
un second essai en versant goutte à goutte quand 
on arrive vers la limite obtenue une première fois. 

Pour essayer un minerai de zinc (blende ou 
^mithsonite) on pèse gr. 5 ou 1 gramme suivant la 
richesse, on le traite dans un ballon avec 45 ou 30«« 
d'eau régale. Quand tout est bien attaqué, on ajoute 
quelques gouttes de brome, puis 30 ou 60° d'ammo- 
niaque ainsi que 5 à lO'^^ de carbonate d'ammo- 
niaque; on laisse déposer quelque temps, on chauffe 
le liquide et on filtre. Dans la liqueur ammoniacale 
qui ne contient que le zinc comme précipitable en 
blanc par le sulfure alcalin, on verse la liqueur titrée 
de sulfure de sodium jusqu'à ce qu'on obtienne la 
réaction finale. 

107 bis. Tantale et niobinm. — On trouve ces deux 
corps dans plusieurs minéraux comme la niohiiey la 
fergusonitey la samairskite , Veuxénite ^ Vœschynite, 
€tc., où ils sont souvent accompagnés de titane, de 
cerium, de thorium^ d'ytrmm, d'uranium^ quelque- 
fois de zirconium et de plusieurs autres corps. La 
plupart de ces minéraux sont insolubles dans l'acide 
chlorhydrique ou attaquables seulement en partie. La 
meilleure manière de les attaquer consiste, pour quel- 
ques-uns, à les chauffer très longtemps avec l'acide 
sulfurique dans une capsule de platine, jusqu'il vola- 
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tîlisation de l'excès d'acide, ou mieux, d'une manière 
générale, on doit les faire fondre, dans un creuset de 
platine, avec 6 à 8 fois leur poids de bisulfate de po- 
tasse, jusqu'à ce que la masse fondue soit bien claire 
et qu'il ne reste plus de matière en suspension. On 
coule la masse dans une capsule ou couvercle de pla- 
tine, on la pulvérise bien, et on la traite par beau- 
coup d'eau à froid. On laisse digérer jusqu'au lende- 
main, en agitant de temps à autre, puis on filtre la 
liqueur claire; on reprend une ou deux fois par l'eau 
froide et Ton jette enfin le précipité sur le filtre. Le 
tantale et le niobium restent insolubles à l'état d'acide 
tantalique et niobique, tandis que tous les autres 
corps entrent en dissolution. On les calcine fortement 
en ajoutant un peu de carbonate d'ammoniaque pour 
enlever complètement l'acide sulfurique que ces 
acides métalliques entraînent, enfin on les pèse. Ordi- 
nairement ces deux acides se trouvent en même 
temps et leur séparation étant assez difficile, je renvoie 
pour cela à des traités spéciaux. On peut s'assurer 
qu'on a bien de l'acide niobique dans le précipité 
obtenu, en fondant une portion avec de la potasse 
dans un creuset d'argent, en reprenant la masse par 
l'eau, et en ajoutant un léger excès d'acide chlorhy- 
drique puis une feuille d'étain; en chauffant quelque 
temps cette liqueur on obtient une coloration d'un 
beau bleu. S'il n'y avait que de l'acide tantalique en 
grande partie, la coloration serait faible ou nulle. 

Dans la liqueur séparée des acides métalliques, par 
Veau froidCy on peut précipiter le titane, s'il y en a, 

PISANI. — ANALYSE. 22 
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en faisant bouillir quelque temps comme il a déjà été 
indiqué au n° 103. Après élémination du titane, on 
sépare les autres corps à la manière ordinaire. Ce 
n'est que lorsqu'il y a de la zircone, en même temps 
que du titane, que la séparation de ce dernier devient 
très difficile, car il peut arriver qu'il ne précipite 
point ou seulement en partie par Tébullition: on 
aurait même de la zircone avec l'acide titanique dans 
les deux portions. On devra dans ce cas doser le 
titane par liqueur titrée comme il est indiqué au 
n» 404. 

Il est bon de reprendre encore une fois l'acide nio- 
bique obtenu et de le faire fondre avec du bisulfate 
de potasse pour le débarrasser complètement de 
l'acide titanique ; on reprécipite ce dernier comme ci- 
dessus. De même on doit traiter une seconde fois 
l'acide titanique obtenu en premier lieu pour le débar- 
rasser d'un peu de niobium qu'il entraîne. 

439. Transformation des sulfates alcalins en chlo^ 
rares. — Quand on veut séparer la potasse delà soude 
et que ces métaux sont à l'état de sulfates, on opère de 
la manière suivante. On traite par Y acétate deplomh^ 
on chauffe pour séparer le sulfate de plomb, on filtre, 
puis on traite la liqueur par l'hydrogène sulfuré pour 
éliminer l'excès de plomb. Après une nouvelle lîltra- 
tion on évapore presque à sec, on ajoute de l'acide 
chlorhydrique et on continue l'évaporation au bain- 
marie; on chauffe ensuite vers 500° avant de peser les 
deux chlorures. ^^^sTuS^^ 
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L'ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE 



Acide acétique : réactions, p. 20; 

recherche, p. 110; dosage, p. 248. 
Acide arsénieux : réactions, p. 9; 

recherche, p. 104; dosage, p. 133; 

séparation d'avec l'acide arsénique, 

p. 223. 
Acide arsénique : réactions, p. 10; 

recherche, p. 104; dosage, p. 134. 
Acide azoteux : réactions, p. 17. 
Acide azotique : réactions, p. 17; 

recherche, p. 108; dosage, p, 248. 
Acide borique : réactions, p. 11 ; re- 
cherche, p. 93, 104 ; dosage, p. 223 ; 

séparation ' d'avec les alcalis et les 

bases, p. 224. 
Acide bromhydrique : réactions, p. 15 ; 

recherche, p. 105; dosage, p. 244; 

séparation d'avec le chlore, p. 244. 
Acide carbonique : réactions, p. 11 ; 

recherche, p. 104; dosage, p. 224, 

257. 
Acide chlorhydrique : réactions, p. 14 ; 

recherche, p. 105; dosage, p. 239, 

260. 
Acide chlorique : réactions, p. 18; 

recherche, p. 108; dosage, 249. 
Acide citrique : réactions, p. 20; re- 
cherche, p. 109. 
Acide chromique : réactions, p. 9 ; 

recherche, p. 104 ; dosage, p. 221 ; 

séparation d'avec Tacidesalfurique, 

p. 222. 
Acide cyanhydrique: réactions, p. 16; 

recherche, p. 107; dosage, p. 246; 

séparation d'avec les métaux, p. 240. 
Acide fluorhydrique : réactions, p. 12; 

recherche , p . 93 , 105 ; dosage, 

p. 228; séparation d'avec l'acide 

phosphorique, p. 228, 



Acide formique : réactions, p. 21; 
recherche, p. 110. 

Acide hydrofluosilicique : réaction», 
p. 12 ; dosage, p. 230. 

Acide hypochloreux : réactions, p. 1 i. 

Acide hyposulfureux : réactions, p. 4; 
dosage, p. 213. 

Acide iodhydrique : réactions, p. 15; 
recherche, p. 106; dosage, p. 244; 
séparation d'avec le chlore, p. 245; 
d'avec le chlore et le brome, p. 215. 

Acide oxalique : réactions, p. 11 ; re- 
cherche, p. 93, 104; dosage, p. 227; 
séparation d'avec les bases, p. 227 ; 
d'avec l'acide sulfurique, p. 227. 

Acide perchlorique : réactions, p. 19; 
recherche, p. 108. 

Acide phosphorique : réactions, p. 7; 
recherche, p. 92, 103; dosage, 
p. 214; séparation d*avec les alcalis 
et la magnésie, p. 218; d'avec les 
alcalis terreux, p. 218; d'avec les 
métaux, p. 218; d'avec l'alumine, 
p. 218; d'avec l'acide sulfurique, 
p. 219. 

Acides pyrophosphorique et méta- 
phosphorique^ p. 8, 218. 
Acides sélénieux et sélénique : réac- 
tions, p. 5; dosage, p. 219. 

Acide silicique : réactions, p. 12 ; re- 
cherche, p. 105 ; dosage et sépa- 
ration, p. 230; dosage du fer au 
minimum dans les silicates, p. 237 ; 
dosage du fluor dans les silicates, 
p. 238; dosage de l'acide titanique 
dans les silicates, p. 239. 

Acide sulfhydrique : réactions, p. 16; 
recherche, p. 107; dosage, 247, 
258. 
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Acide sulfureux : réactions, p. 4 ; re- 
cherche, p. 103 ; dosage, p. 213, 260. 

Acide sulfurique : réactions, p. 3; 
recherche, p. 103; dosage, p. 211; 
séparation dans les sulfates inso- 
lubles, p. 212. 

Acide tartrique : réactions, p. 19; 
recherche, p. 109. 

Acides tellureux et tellurique : réac- 
tions, p. 6; dosage, p, 214. 

Acidimétrie, p. 205. 

Alcalimétrie y p. 202. 

Aluminium : réactions, p. 39; re- 
cherche, p. 90; dosage, p. 178; 
séparation d'avec le nickel, le co- 
balt, p. 179; d'avec le fer, p. 179; 
d'avec le manganèse, p. 180 ; d'avec 
le zinc, p. 180. 

Ammonium : réactions, p. 48 ; re- 
cherche, p. 100; dosage, p. 207. 

Analyse organique élémentaire, p.266. 

Antimoine : réactions, p. 26; recher- 
che, p. 78; dosage, p. 131; sépa- 
ration d'avec l'or et le platine, 
p, 132; d'avec l'étain, p. 132. 

Argent : réactions, p. 30; recherche, 
p. 71; dosage, p. 140; séparation 
d'avec l'or, p. 156. 

Arsenic : réactions, p. 27 ; recherche, 
p. 78; dosage, p. 133; séparation 
d'avec l'or et le platine, p. 135; 
d'avec l'étain, p. 135; d'avec l'an- 
timoine, 135. 

Azote: dosage, p. 255, 275. 

Baryum : réactions, p. 45 ; recherche, 
p. 92, 99; dosage, p. 193. 

Bismuth : réactions, p. 32; recherche, 
p. 83; dosage, p. 152; séparation 
d'avec l'argent, p. 152; d'avec le 
plomb, p. 152. 

Cadmium : réactions, p. 34; recher- 
che, p. 83; dosage, p. 155; sépa- 
ration d'avec le bismuth, p. 155; 
d'avec le cuivre, p. 155. 

Calcium : réactions, p. 45 ; recherche, 
p. 92, 99; dosage, p. 194; sépara- 
tion d'avec la baryte, p. 195 ; d'avec 
la strontiane, p. 196. 

Calcul des analyses, p. 281. 

Carbone : dosage, p. 268 



Cérium (lanthane, didyme) .'réactions, 
p. 40; recherche, p. 94; dosage, 
p. 182; séparation d'avec le fer, 
p^ 183; d'avec l'urane, p. 183; 
d'avec Talumine et la glacine, 
p. 184. 

Chlore libre, p. 241. 

Chrome : réactions, p. 39; recherche, 
p. 91; dosage, p. 181; séparatioD 
d'avec les oxydes da troisième 
groupe, p. 181. 

6'o6aZ^ .* réactions, p. 34; recherche, 
p. 88 ; dosage, p. 164. 

Caesium : recherche, p. 64, 101. 

Coupellations, p. 145. 

Cuivre : réactions, p. 33 ; recherche, 
p. 83; dosage, p. 153; séparatiou 
d'avec l'argent, p. 154; d'avec le 
plomb, p. 154; d'avec le mercure, 
p. 154; d'avec le bismuth, p. Iô5; 
d'avec l'or, p. 158; d'avec l'étain, 
p. 159; d'avec l'antimoine, p. 160: 
d'avec l'arsenic, p. 160. 

Densité des liquides et des solide*^ 

p. 112. 
Densités de vapeurs j p. 361. 

Eau : dosage, p. 115. 

Engrais : analyse, p. S^. 

Essai des galènes, p. 150. 

Essais par voie sèche des minerais 
d'argent et d'or, p. 161. 

Essai des minerais de fer, p. 170. 

Essai du manganèse, p. 174. 

Essai du chlorure de chaux, p. 243. 

Etain : réactions, p. 25 ; recherche, 
p. 77; dosage, p. 129; séparation 
d'avec l'or et le platine, p. 130. 

Exercices d'analyse, p. 288. 



Fer : réactions, p. 36; recherche, 
p. 89; dosage, p. 167; séparatioa 
d'avec le nickel et le cobalt, p. i'70; 
d'avec l'arsenic, p. 191; d'avec le 
cuivre, p. 191. 

Ferricyanures, ferrocyanureSt p. 16» 
107. 

Gaz (Analyse des), p. 250. 
Glucinium : réactions, p. 39 ; recher- 
che, p. 90 ; dosage, p. 180 ; sépa- 
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ration d'avec le fer, p. 180 ; d'avec 
Talumine, p. 181. 

Bydrogène : dosage, p. 258, Î68. 
Hydrogène protocarboné : dosage, 

p. 259. 
ffydrogèhe bicarboné: dosage, p. 259. 
Hydrogène sulfuré (acide sulfhydri- 

que), 247, 258. 

Indium : recherche, p. 64, 98. 
Iridium : recherche, p. 80. 

Lanthane et didymecréajciXon»^ p. 41. 

Lithium : réactions, p. 48 ; recherche, 
p. 100; dosage, p. 206; séparation 
d'avec la soude et la potasse, p. 206. 

Magnésium : réactions, p. 44; re- 
cherche, p. 92, 101 ; dosage; p. 196 ; 
séparation d'avec les bases, p. 197. 

Manganèse : réactions, p. 38; re- 
cherche, p. 91; dosage, p. 173; 
séparation d'avec le nickel et le 
cobalt, p. 174 ; d'avec le fer, p. 174. 

Mercure : réactions, p. 31 ; recherche, 
p. 71; dosaji^e, p. 150; séparation 
d'avec l'argent, p. 151 ; d'avec le 
plomb, p. 152; d'avec l'or, p. 158. 

Molybdène : réactions, p. 28; re- 
cherche, p. 77 ; dosage, p. 136. 

Nickel : réactions, p. 35 ; recherche, 
p. 88; dosage, p. 165; séparation 
d'avec le cobalt, p. 166, 283. 

Niobium» p. 97, 384. 

Or : réactions, p. 23; recherche, 

p. 78; dosage, p. 127. 
Osmium, p. 84. 

Oxyde de carbone : dosage, p. 253. 
Oxygène : dosage, p. 256, 267. 

Palladium, p. 84. 

Phosphore : dosage, p. 279. 

Platine : réactions, p. 24 ; recherche, 
p. 78, 82; dosage, p. 128; sépara- 
tion d'avec l'or, p. 128. 

Plomb : réactions, p. 31 ; recherche, 
p. 71, 83; dosage, p. 148; sépara- 
tion d'avec l'argent, p. 149; d'avec 
rétain, p. 157 ; d'avec l'antimoine, 
p. 157 ; d'avec l'arsenic, p. 157. 

Potassium : réactions, p. 47 ; recher- 
che, p. 100 ; d osage, p. 198. 



Rhodium, p. 84. 

Rubidium : recherche, p. 64, 9S. 

Ruthénium : recherche, p. 84. 

Sélénium : réactions, p. 30; recher- 
che, p. 77; dosage, p. 138. 

Sodium : réactions, p. 48 ; recherche, 
p. 100; dosage, p. 200; séparation 
d'avec la potasse, p. 200. 

Soufre : dosage, p. 247, 279. 

Strontium /réactions, p. 45; recher- 
che, p. 92, 99; dosage, p. 193. 

Table des poids atomiques, p. 126. 

Tantale, p. 97, 384. 

Tellure : réactions, p. 30 ; recherche, 
p. 77; dosage, p. 139. 

Thallium : recherche, p. 64, 98. 

Thorium : réactions, p. 42 ; recherche, 
p. 97; dosage, p. 185; séparation 
d'avec le fer, l'urane, l'alumine, la 
glucine, p. 185; d'avec le cérium, 
p. 185; d'avec l'yttrium, le zirco- 
nium, p. 186. 

Titane : réactions, p. 44 ; recherche, 
p. 95; dosage, p. 188; séparation 
d'avec l'oxyde de fer, p. 190 ; d'avec 
le cérium, p. 190; d'avec l'yttria, 
p. 191. 

Tungstène : réactions, p. 29 ; recher- 
che, p. 80; dosage, p. 138. 

Urane : réactions, p. 37 ; recherche, 
p. 94; dosage, p. 1*72; séparation 
d'avec le fer, p; 172. 

Vanadium^ p. 80 ; dosage, p. 139. 

YttriUm : réactions, p. 43 ; recherche, 
p. 94; dosage, p. 187; séparation 
d'avec le fer, p. 187 ; d'avec l'urane, 
p. 187 ; d'avec l'alumine et la glu- 
cine, p. 187; d'avec le cérium, 
p. 187. 

Zinc : réactions, p. 38; recherche, 
p. 90 ; dosage, p. 177 ; séparation 
d'avec le nickel, le cobalt, le man- 
ganèse, p. 177 ; d'avec le fer, p. 178. 

Zirconium : réactions, p. 43 ; recher- 
che, p. 94; dosage, p. 187; sépa- 
ration d'avec le fer, p. 188 ; d'avec 
l'urane, p. 188; d'avec l'alumine 
et la glucine, p. 188 ; d'avec le cé- 
rium et l'yttrium, p. 188. 

22. 
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l'analyse au chalumeau 



Aluminium, son oxyde 340 

Ammoniaque 346 

Antimoine 331 

Arsenic, réactions 323 

Argent, 332. Coupellation 333 

Azote, acide azotique 329 

Baryum, son oxyde 343 

Bismuth , 336 

Bore, acide borique 324 

Brome, réactions 327 

Cobalt 338 

Cadmium 33T 

Calcium, son oxyde 344 

Carbone, acide carbonique.... 325 

Cérium, son oxyde 343 

Chlore 327 

Chrome, son oxyde 341 

Cuivre 336 

Cyanures 327 

Cyanogène 326 

Eau 319 

Etain 330 

Fer 338 

Fluor, acide fluorhydrique.... 328 

Iode 328 



Lithium 345 

Magnésium et magnésie 344 

Manganèse, son oxyde 339 

Mercure 334 

Molybdène, acide molybdi que.. 331 

Nickel 338 
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